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Messungen der Exhalation von Schwefelwasserstoff 


Messungen der Exhalation von Schwefel- 
wasserstoft aus Schwefelwasserstoffwissern 


Ein Beitrag zur Badeklimaforschung 
Von 


a 4 
\W. INosMATH 


Aus der naturwissenschaftlichen Abteilung des Biiderwissenschaftlichen Institutes 
Baden bei Wien, Vorstand: Prof. Dr. K. Hoérier 


Mit 4 Figuren im Text 


(Eingegangen am 14. 12. 1942. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 12. 19.2) 


1. Einleitung. 

In dieser Arbeit wird rersucht, die Exhalation von Schwefel- 
wasserstoff aus der freien Oberfliiche verschieden konzentrierter 
und temperierter Schwefelwasserstotfwiisser in einem NKonzentra- 
tionsbereich bis 100mg /, der demjenigen der natiirlichen Schwefel- 
wasserstoffquellen entspricht, im Temperaturbereich von 0° bis 
100°C bei ruhiger und bewegter Oberfliiche unter dem herrschen- 
den Luftdruck direkt zu messen'!. Ferner besteht die Aufgabe 
dieser Arbeit darin, die Abhiingigkeit der Schwefelwasserstoft- 
exhalation von der Wasser-H,S-Konzentration und der Wasser- 
temperatur festzustellen und auch die Abhiingigkeit der H,S- 
Exhalation von der Bewegtheit der exhalierenden Oberfliche zu 
priifen. Eine wertvolle Zusammenstellung unseres bisherigen 
Wissens iiber die Aufnahme und Abgabe von Gasen in bzw. aus 
Fliissigkeiten ist die erst kiirzlich in der Zeitschrift ,,Der Balneo- 
loge* [9 (1942) 145, 175] erschienene Arbeit E. WOLLMANN’s be- 
titelt: ,,Aufnahme und Abgabe des Kohlendionyds durch Wasser”. 
Aus dieser Arbeit ist in diesem Zusammenhang der Satz: ,.Die 
schwierigen Vorgiinge der Gasaufnahme und Gasabgabe von 
Fliissigkeiten sind jedenfalls noch nicht einmal in grundsiitzlicher 
Hinsicht eindeutig gekliirt*, der trettend unser derzeitiges Wissen 
iiber diese Vorgiinge kennzeichnet, besonders hervorzuheben. 

Ist m der Zahlenwert der H,S-Masse, die in ¢ Zeiteinheiten 
aus / Fliicheneinheiten bei gleichbleibender Wassertemperatur und 
gleichbleibender H,S-Konzentration des Wassers von diesem ab- 


' Diese Messungen sind von anfangs Februar 1942 bis anfangs Mai 1942 
durchgefiihrt worden. 
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vegeben wird, so besteht zwischen den Zahlenwerten der genann- 
ten GriBen die Gleichung (1) m—¢-/+2. Diese Gleichung (1) 
besagt, dab die die den Namen ,,Exhalation* fiihrt, 
numerisch der H,S-Masse gleich ist, die in der Zeiteinheit aus 
der Flicheneinheit ausgeschieden wird, oder anders ausgedriickt, 
dab ¢ durch die H,S-Nasse gemessen wird. die von der Fliichen- 
einheit in der Zeiteinheit exhaliert wird. 

H,S-Exhalationsmessungen sind badeklimatisch von Bedeu- 
tung, weil man dadurch einen quantitativen Beitrag zur Erklii- 
rung der in den Badeklimaten der Heilbiider mit Schwefelwasser- 
stoffyuellen festgestellten Luftschwefelwasserstoffkonzentrationen 
aus den H.S-Konzentrationen der Heilwiisser erhiilt. 


2. Methode. 

Ein zylindrisches emailliertes Gefii a (Durchmesser: 21 em, 
Hohe: 20cm, Inhalt: 6°37) ist oben mit einem Sperrholzdeckel 
mittels Picein wasserdicht abgedeckt (Fig. 1). In die mittlere 
kreisformige Offnung dieses Deckels / ist ebenfalls mit Picein 


Saugvornichtung mit einer ichten 
Fim 

mit die Innenseite der 

/ 
///// Yi, Wasser unbenetzbar wird, 
4% ist diese mit Picein be- 


strichen. Der Glaseinsatz c 

~~ verhindert eine Verunreini- 
gung der freien exhalie- 
renden Wasseroberfliiche 
innerhalb des Glaseinsatzes 

e durch élige Substanzen, 
Apparatur zur Messung der die bei hohen Wasser- 

fe Exhalation temperaturen vom Picein 

oasis ausgeschieden werden. Vor 

der Exhalationsmessung wird das Mebgefiibh a mit destilliertem 
Wasser zuniichst fast vollgefiillt. Dieses wird dann auf die 
gewiinschte Versuchstemperatur erwiirmt, die an dem durch 
eine Offnung im Sperrholzdeckel / in das MeBwasser hinein- 
ragenden Thermometer d abgelesen wird. Hierauf wird zu dem 
MeBwasser im Gefi8 a, um ein Schwefelwasserstoffwasser (H.S- 
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Wasser 1) der gewiinschten H,S-Konzentration aus dem Bereich 
bis 100 mg/l zu erhalten, ein entsprechendes Volumen eines stark 
konzentrierten H,S-Wassers (H,S-Wasser 2), das fiir jeden Ver- 
such frisch hergestellt werden mub, zugesetzt und dieses mit 
einem Glasstab verriihrt, um eine gleichmiiBige Verteilung des 
H.S im Wasser des MebgefiiBes a herzustellen. Dann wird noch 
destilliertes Wasser bis zur Einstellung der freien horizontalen 
Wasseroberfliiche innerhalb des Glaseinsatzes ¢ in die an der 
Innenseite desselben angebrachte Markierung hinzugegossen, bzw. 
eine entsprechende Wassermenge aus dem MeBSgefiB8 bis zur Marke 
abpipettiert. Wihrend der Vorbereitung des H,S-Wassers 1 sinkt 
die Wassertemperatur im Mefgefii® a ein wenig. Daher mub 
abermals bis zur Untersuchungstemperatur erwarmt werden. Dann 
wird das H,S-Wasser 1 im Mebgefiib vor der Messung der Ex- 
halation abermals griindlich durchgeriihrt. 

Das H,S-Wasser 2, mit dem das H,S-Wasser 1 erzeugt wird, 
erhilt man dadurch, dab man H,.S8, das in einem kleinen Kipp- 
Apparat durch Einwirkung von Salzsiiure auf Schwefeleisen ent- 
steht. durch destilliertes Wasser, das in einer Waschflasche auf- 
gefangen ist, ungefiihr eine Viertelstunde lang langsam hindurch- 
strémen li8t. Mit diesem H.S-Wasser 2 wird dann eine auto- 
matische Fiillbiirette gefiillt und hierauf in bekannter Weise die 
H,S-Konzentration dieses Schwefelwasserstoffwassers festgestellt. 
Dazu werden zu einer iiberschiissigen, mit Salzsiiure etwas ange- 
siiuerten Jodlisung, die in etwa 100 destilliertem Wasser 
aufgenommen ist und aus einer n10 Jodlésung gewonnen wird, 
10em’ H,S-Wasser 2 aus der Fiillbiirette zuflieBen gelassen, und 
zwar derart, dafi dieses unterhalb der freien Oberfliiche der iiber- 
schiissigen Jodlésung in einem Becherglas zutliebt. Dies wird so 
erreicht, dab man die fuBere Miindung des Hahnes der Fiill- 
biirette vor dem Offnen desselben unterhalb der freien Oberfliiche 
der Jodlésung einstellt. Durch diese VorsichtsmaBSregel wird ein 
Entweichen von H,S aus der zu untersuchenden Wasserprobe 
hintangehalten. Hierauf wird nach Zusatz von Stiirkelésung mit 
einer n/10 Natriumthiosulfatlésung bis zur Entfirbung riicktitriert. 
Nun kann man aus diesem Konzentrationswert die Anzahl der 
Kubikzentimeter berechnen, die man dem Mebwasser zur Her- 
stellung des H,S-Wassers 1 zusetzen mul, um darin ungefiihr 
die gewiihlte H,S-Konzentration zu erhalten. Soll z. B. die H,S- 
Konzentration im MeBwasser (dem H.S-Wasser 1) 20 mg/l be- 
tragen und hat man festgestellt, dab die Konzentration des kon- 
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zentrierten H,S-Wassers zufiillig gerade 2 wq/cm? betriigt, so 
miissen 1 Liter MeBfwasser und daher den 63 Litern im 
Mebeefii®B a 10 also 63 em3 H,S-Wasser 2 zugesetzt werden. 
Diese 63 em® werden dann aus der Fiillbiirette in ein Becherglas 
derart abgefiillt, daB man, um ein Entweichen von H,S wiihrend 
der Abfiillung zu vermeiden, das Becherglas vom Boden aus fiillt, 
indem man die fiuBere Miindunge des Biirettenhahnes fast bis zum 
Boden des Becherglases einstellt. Aus diesem Becherglas wird 
dann das H,S-Wasser 2 dem Mebwasser zur Herstellung de- 
H.S-Wassers | rasch zugegeben. 

Nach der zuvor erwiihnten letzten Durehriihrung des H,S- 
Wassers 1 wird abgewartet, bis dieses vollkommen zur Ruhe 
gekommen ist. Dann wird erst mit der Exhalationsmessung be- 
gonnen: Zu diesem Zweck wird auf dem Glaseinsatz ¢ des Mel)- 
vefiiBes « die Glasglocke e aufgesetzt. Durch den Gummistopfen 7 
fithrt das Glasrohr yg, an dessen unterem inneren Ende die Glas? 
scheibe angekittet ist. Der Gummistopfen besitazt seitlich 
mehrere Bohrungen Das Glasrohr g ist an seinem finBeren 
Ende mit einem Getssuerschen AbsorptionsgefiB verbunden, 
das mit 15 cm einer 10% igen NaOQH-Lisung getiillt ist. Daran 
schliebt sich die Saugvorrichtung, die bei den Luftschwefelwasser- 
stoffmessungen in Baden ber Wien, Bad uid Bad Deutsch- 
Altenburg beniitzt worden ist. 7 

Gleich nach dem Anfsetzen der Glasglocke e wird die Saug- 
vorrichtung betiitigt und die Sauggeschwindigkeit auf O°2 / min 
eingestellt. Der Saugversuch dauert 20 Minuten. Wiihrend des 
Saugens strémt Zimmerluft durch die seitlichen Offnungen / des 
Giummistopfens / in das Innere der Glasglocke ¢ und dann ent- 
sprechend den in der Fig. 1 eingezeichneten Pfeilen iiber den 
Rand der Glasscheibe / radial iiber die exhalierende Wasserober- 
Hiiche von 1°65 dm? hinweg und nimmt dabei das exhalierte H,S 
mit, das dann weiter durch das Rohr g in das AbsorptionsgetiiB 1 
gefiihrt wird, Dort wird es chemisch bei der Sauggeschwindig- 
keit von O'2 //min. vollstiindig absorbiert. Bei dieser geringen 
Sauggeschwindigkeit ist eine Saugwirkung der Luftstrémung aut 
die exhalierende Oberfliiche nicht zu befiirchten. 

Die Zimmerluft, die in den Exhalationsapparat einstrémt, 
mu fret von H.S sein. Daher wird vor Beginn der Exhalations- 
messung der Arbeitsraum, in dem der Apparat, vor mechanischen 
Erschiitterungen moiglichst geschiitzt, aufgestellt ist, griindlichst 
geliiftet. Alle Manipulationen, bei denen ein Entweichen von H,S 
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moglich ist, werden in abliegenden Nebenriiumen bzw. im Freien 
weit abseits von den Fenstern dieses Arbeitsraumes durchyefiilrt. 
Damit wiihrend des Saugens bei héheren Versuchstemperaturen 
eine Kondensation von Wasserdampf an der Glasscheibe / usw. 
modglichst hintangehalten wird, ist der Glasglocke in einem Thermo- 
staten jeweils eine Temperatur gegeben worden, die ungefiilr 
10°C héher als die Versuchstemperatur des MeBwassers war. 
Cherdies war die Glasglocke aulen thermisch durch einen Holz- 
wollmantel vor einer allzu raschen Abkiihlung geschiitzt. Es hat 
sich iibrigens gezeigt, dab durch eine Kondensation von Wasser- 
dampf an den Innenwiinden der Apparatur der titrimetrische 
der NaQH-Loésune des Absorptionsgefiibes nicht merklich 
erniedrigt wird, was durch Parallelversuche mit vorgewiirmten 
Glasglocken und Glasglocken von Zimmertemperatur mehrmals 
experimentell festgestellt werden konnte. 

Dab eine vollstiindige Absorption des H,S in der NaOQH- 
Lisung bei der verwendeten Sauggeschwindigkeit von O'2 1 min. 
eintritt, konnte durch Versuche mit zwei in Serie geschalteten 
vefiillten Absorptionsgefiiben erwiesen werden. Im zweiten Ab- 
sorptionsgefiB konnte kein Titrationseffekt festgestellt werden. 
Die Einrichtung der Glasglocke e entspricht dem Exhalations- 
apparat, den seinerzeit JoLY und SMyrH und der Verfasser zur 
Messung der Exhalation der Radiumemanation aus dem Erdboden 
heniitzt haben. 

Bei héheren Versuchstemperaturen kann die Wassertem- 
peratur durch entsprechende Regulierung eines Gasbrenners 
wiihrend des Saugens zeitlich bis auf +0°°C konstant gehalten 
werden. 

Nach Beendigung des Saugversuches wird die NaQH-Liésung 
aus dem Absorptionsgefiib 1 einer iiberschiissigen mit Salzsiiure 
angesiiuerten Jodlésung, die aus einer n 10 bzw. n/100 Jodlésung 
je nach dem zu erwartenden Eitekt, hergestellt wird, unter stiin- 
digem Umriihren zuflieBben gelassen. Dann wird unter Zusatz von 
Stirkelésung als Indikator mit einer n 10 oder n/100 Natrium- 
thiosulfatlésung riicktitriert. Die iiberschiissige Jodlisung wird 
erzeugt, indem man eine entsprechende Anzahl von Kubikzenti- 
metern der genannten Jodlésungen 50 em* destilliertes Wasser 
in einem Becherglas zusetzt und dann 6 cm® Salzsiiure (verdiinnt 
im Verhiiltnis 1:1) zugibt. Unter diesen Bedingungen fiihrt die 
beim Zugieben der NaQH-Lisung in der  tiberschiissigen ange- 
siiuerten Jodlésung frei werdende Reaktionswirme nur zu einer 
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unbedenklichen Temperaturerhéhung des Fliissigkeitsgemisches 
von 1° bis 2°C, 

Nach Beendigung des Saugversuches wird sofort der H,S- 
Gehalt des MeBwassers (des H.S-Wassers 1) nach dem gleichen 
Verfahren, wie es fiir das konzentrierte H,S-Wasser 2 oben be- 
schrieben worden ist, bestimmt. Zur Entnahme der Wasserprobe 
aus dem MeBSgeftib a wird in das H.S-Wasser 1 ein 
pipetteniihnlich gestaltetes GlasgefiB (Inhalt: 50 oder 
100 cm) bis zur Marke m (Fig. 2) langsam nach vor- 
heriger Entfernung des Quetschhalnes « eingesenkt. 
Hieraut wird das iiuBere obere Ende dieses Entnahme- 
gefiiBes mit dem Quetschhahn 6 verschlossen, das 
gefiillte GlasgefiB aus dem Mebwasser langsam 
herausgezogen und nun der Quetschhahn a unten 
angesetzt. Bei Versuchstemperaturen oberhalb 20°C 
wird dann dieses mit der Wasserprobe gefiillte Ge- 
fib im Wasserleitungsstrahl bei gedffnetem Quetsch- 
hahn 4 abgekiihlt. Dann wird der Hahn 4 ver- 
schlossen, der Quetschhahn @ samt dem dazugehérigen Schlauch- 
.stiick abgenommen, hierauf bei gedthhetem Quetsehhahn diese 
Wasserprobe einer iiberschiissigen Jodlisung zuflieBen gelassen 
und dann in bekannter Weise weiter behandelt. 


ty 


eee 


if 


Fig. 2. 


Die Berechnung der Exhalation erfolgt mit Hilfe der Glei- 


chung (2) <==~—.-— in der man fiir die darin enthaltenen GriBen m. 


7 und ¢ die beobachteten Zahlenwerte einsetzt. Das m tindet man 
aus der Titration der NaOQH-Lésung, fiir 2 hat man den Wert 20, 
wenn man die Zeit in Minuten, und fiir / den Wert 1°65 einzu- 
setzen, wenn man die Fliiche in dm? mibt, wie dies in der vor- 
liegenden Arbeit geschieht. Die H,S-Masse m wird in mg und 
die Konzentration in mg/l angegeben. So erhiilt man die Exhala- 
tion in mg/dm?-min. ausgedriickt; so wird also hier < durch 
die Anzahl der Milligramm H,S, die in einer Minute aus einem 
(Quadratdezimeter ausgeatmet wird, gemessen. 

Die mittels des vorliegenden Verfahrens iiber eine Saugzeit 
von 20 Minuten gewonnenen Durchschnittswerte der Exhalation 
werden dem Mittelpunkt der Saugzeit, also dem Zeitpunkt 10 Mi- 
nuten nach Beginn des Saugversuches, zugeordnet. Die dem Saug- 
versuch unmittelbar folgenden Wasser-H,S-Gehaltsbestimmungen 
sind ebenfalls diesem Zeitpunkt zuzuordnen. Doch miissen zuvor 
diese Mebresultate korrigiert werden, da infolge der Exhalation 
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des H,S sich die Wasser-H,S-Konzentration im MeBgefi8® zeitlich 
wiihrend des Saugversuches vor allem bei Wassertemperaturen 
iiber 50°C iindert. Um diesen Konzentrationsabfall in der Appa- 
ratur wiihrend der Exhalationsmessung innerhalb von 20 Minuten 
verhiiltnismiBig gering zu halten, ist das Volumen des MebgefiBes 
mit 6°37 absichtlich verhiiltnismabig grob gewihlt. Bis 50°C liegt 
der prozentuelle Konzentrationsabfall unter 2%, dann steigt er 
bis 90°C auf 9% an. In der Tabelle i sind die prozentualen 
Wasser-H,S-Konzentrationsverluste abgerundet fiir eine Saug- 
dauer von 20 Minuten vermerkt. 


Tabelle 1. 
Wassertemperatur in °C... .10 20 30 40 50 90 
Konzentrationsverlust in", . .0% 10 20 38O 42 GO YO 


Es wird niiherungsweise ein linearer zeitlicher Konzentra- 
tionsabfall im Mebwasser (H,S-Wasser 1) der MeBapparatur an- 
gesetzt. Der Konzentrationswert 10 Minuten nach Beginn des 
Saugversuches wird berechnet, indem man die mittels Titration 
festgestellte H,S-Masse, die wiihrend des Saugversuches von 
20 Minuten ausgeschieden wird, zuniichst durch 20 dividiert. So 
erhilt man den H.S-Verlust aus dem Mebwasser in einer Minute. 
Dividiert man nun diese Zahl durch die Anzahl der Liter Meb- 
wasser, also durch 6'3, so tindet man den Konzentrationsverlust 
an H,S in einer Minute. Multipliziert man nun diesen Wert mit 
der Anzahl der Minuten vom Zeitpunkt 10 Minuten nach Beginn 
des Saugens bis zum Zeitpunkt, in dem die Wasserprobe aus 
dem MeBwasser nach Beendigung des Saugversuches zur H,S- 
Gehaltmessung desselben entnommen wird, und addiert dann 
diesen Wert zu dem gemessenen Konzentrationswert hinzu, so 
erhilt man den gesuchten Konzentrationswert im Mittelpunkt 
der Saugzeit. 

Zur ersten orientierenden experimentellen Priifung der Ab- 
hiingigkeit der H,S-Exhalation von der Bewegtheit der exha- 
lierenden QOberfliiche sind an der Unterseite der Glasscheibe / 
(Fig. 1) diametral einander gegeniiber kleine Schaufeln angebracht 
und weiterhin ist die Apparatur dazu derart abgeiindert worden, 
daB der Teil der Glasglocke e, bestehend aus der Scheibe h mit 
den Schaufeln und dem Glasrohr g, mittels der Hand wiihrend 
einer Saugzeit von 5 Minuten im Sinn und im Gegensinn des 
Uhrzeigers mit einer Amplitude von 90° pendelartig hin und her 
gedreht werden konnte. 
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Da bet der Fiillung der Badewanne das in der Badewanne 
aufgefangene Heilwasser durch den einstr6menden Wasserstrah!| 
im allgemeinen stark durchmischt wird, die Durchmischung wiih- 
rend des Besteigens der Wanne durch den Badegast fortgesetzt 
und auch wiihrend des Badens nicht ganz eingestellt wird, weil 
sich der Badegast trotz der in den Heilbiidern mit Schwefel- 
wasserstoffyuellen geiibten Badevorschrift, sich wiihrend des 
Wasserbades miglichst ruhig zu verhalten, dennoch unwillkiirlich 
hewegt, wird diese Tatsache bei den vorliegenden Exhalations- 
messungen, die vom Standpunkt der Badeklimaforschung aus 
durchgefiihrt werden, dadurch nachgeahmt, daB das Mebwasser 
(das H,S-Wasser 1) vor jedem Saueversuch griindlich durchge- 
riihrt wird. 

Ferner wird angenommen, dab sich innerhalb der Saugzeit 
yon 20 Minuten kein vertikales H,S-Konzentrationsgetiille im 
Mebwasser ausbildet und ebensowenig sich ein solches im Bade- 
wasser wiihrend des Badens einstellen kann, weil sich der Ba- 
dende im Badewasser beweet. Zwischen dem Badewasser und dem 
dariiberliegenden Luftraum besteht ein Temperatursprung von 
einer Wassertemperatur von im allgemeinen 36°C auf eine Luft- 
temperatur von 28°C unmittelbar iiber dem Badewasser. Durch 
die dadurch entstehenden Wiirmestrémungen, durch das Atmen 
und die Bewegungen des Badegastes, diirfte die Luftschicht un- 
mittelbar iiber dem Badewasser wiihrend des Badens einer mehr 
oder minder starken Ventilation unterworfen sein. Ihr ist die 
schwache Luftstr6mung iiber die exhalierende Obertliiche des 
MefSwassers im Versuch nachgebildet. 

In den Baderiiumen der Heilbiider Baden bei Wien, Bad 
Deutsch-Altenburg und Bad Wiessee sind in der Luft 10 ¢m iiber 
dem Badewasser wiihrend des Badens Luftschwefelwasserstott- 
konzentrationen von 6 ¥/1 bis 5041 im Mittel festgestellt. Diesen 
Werten stehen die Wasser-H,S-Konzentrationen von ca. 4 mg/l 
haw. 77 mg/l gegeniiber. Somit sind die Luft-H,S-Konzentrationen 
in den angefiihrten Bidern gegeniiber den Wasser-H.S-Konzen- 
trationen derart gering, dab man in erster Anniiherung jene hin- 
sichtlich der Exhalation vernachiiissigen dart. Und daher diirfte 
man dazu berechtigt sein, beim Laboratoriumsversuch H,S-freie 
Luft iiber die exhalierende Oberfliiche strémen zu lassen. 

Vor allem aus der Tatsache, dab beim Versuch die exha- 
lierende Oberfliiche durch die Glasglocke e abgedeckt ist, geht 
hervor, dab die vorliegende Versuchsanordnung nur Durchschnitts- 
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werte liefern kann, die man als mehr oder minder gute Anniihe- - 
rungen an die Wirklichkeit ansprechen darf. Weitere Versuche 
mit prinzipiell verschiedenen Versuchsanordnungen kénnten viel- 
leicht zur Erfassung des Anniiherungsgrades der hier gefundenen 
Mebergebnisse an die Wirklichkeit fiihren. 
Schwefelwasserstoffwiisser sind, wenn sie der Luft exponiert 
werden, leicht zersetzlich. Bei lingerem Stehen in offenen Ge- 
tiiben werden H.S-Wiisser infolge Oxydation des H,S durch den 
Luftsauerstotf zu elementarem, fein verteiltem Schwefel milchig 
triib. Die Geschwindigkeit des Zersetzungsvorganges von Schwefel- 
wasserstoffwiissern ist von der H,S-Konzentration und der Wasser- 
temperatur abhiingig. Daher sind bei den vorliegenden Versuchen 
stets frisch hergestellte Schwefelwasserstotfwiisser verwendet und 
diese nicht allzulange der Luft ausgesetzt worden. Aus diesen 
Griinden schien es vorteilhaft. die H.S-Exhalation direkt zu 
messen und nicht indirekt, etwa dadurch, daB man das Abklingen 
der Wasser-H,S-Konzentration in verschieden temperierten und 
konzentrierten Schwefelwasserstoffwiissern iiber liingere Zeit- 
strecken beobachtet, um dann daraus die Exhalation zu berechnen. 


3. Experimenteller Teil. 
a) Die Abhingigkeit der H,S-Erhalation von der Wasser-H,S- 
Konzentration. 

In den Tabellen 2 u. 3 sind die Ergebnisse der H,S-Exhala- 
tionsmessungen aus einer ruhigen freien Oberfliiche vermerkt. Bei 
jedem der angefiihrten Temperaturpunkte sind je 10 Messungen 
mit verschieden konzentrierten H,S-Wiissern im Konzentrations- 


Tabelle 2. 


Gleichungen 
10 10-10 %k 10-10” 
22 14-10% 
36 22-10 2°2 
D1 :— 38-10 °k 3°8-107° 
66 69-10 °k «69-10% 
12°4-10-° 


| 
¢—» H,S-Exhalalion in my/dim?+ min. 
—» Wasser-H,S-hKonzentration in mg/l. 
—+ H,S-Exhalationskoeffizient in dm/min. 


W. Kosmath 


Ta- 
k c k t k t | 
125 129 1038 7d 107 1°42 | 62 11°5 2°22 31 38 | 
203 20% VOL 182) 20°77 1386 12°77) 270 2°13, 16° 61 3°7 
25°4 247 O97 213 300 1°40) 193 43°3) 2°25 | 25°3 102 4°0 | 
376 O98 43°5 1°43) 25,2 575 2°28) 31°4 114 36 
45°6 45°6 1°00 40°2 55° 1°38) 31°4 «4673 «213 43°2 160 3°7 
540) BHO) 1°37 | 42°8 93°0 2°17 52°3 203 3°9 | 
630 643 102 534 770 144 50% 115°O) 2°28 64°7 26d 4°1 | 
723 126°0 2°18 | 78°4 298 3°8 | 
TO 103 1075) 142 145°0) 2°27 | 82°33. 338 
91°O Vol 95°0 130°0 (136 1680) 2°25 93°4 347 
Mittel . . . 10 2°2 38 


—> Wasser-H,S-Konzentration in mg /. 
:—» H,S-Exhalation in 107° mg dm?» min. 
—» Exhalationskoeffizient in 10 dm/min. 


ce 


bereich bis 100 mg/l durchgefiihrt worden. Es hat sich gezeigt, 
dab die H.S-Exhalation in jedem Temperaturpunkt zwischen 0° ( 
und 100°C im angegebenen Konzentrationsbereich proportional 
der Wasser-H,S-Konzentration ist (Tabelle 53). Daher besteht fiir 
jede Wassertemperatur eine Gleichung (3) von der Form <—e-h, 
worin < den Zahlenwert der Exhalation und & den Zahlenwert 
der dazugehirigen Wasser-H,S-Konzentration bedeuten. Setzt man 
in der Gleichung (5) ‘1, dann geht diese Gleichung in die 
Gleichung (4) «=e iiber. Dies besagt, daB® die GriBe c durch die 
Exhalation gemessen wird, die einer Wasser-H,S-Konzentration 
k==1, also hier von 1 mg// entsprechen wiirde. Der Zahlenwert 
von ¢ ist abhingig von der Wahl der Einheiten fiir < und /. 
In dieser Arbeit wird = in mg/dm?+min. und i in mg/l baw. 
mg/dm> ausgedriickt. Das ce wird somit in dm/min. gemessen. 
Das PERMANsche Gesetz iiber die Proportionalitiit der Exhalation 
eines Gases aus einer Fliissigkeit mit der Konzentration dieses 
Gases in der Fliissigkeit gilt also auch fiir die Exhalation von 
Schwefelwasserstoff aus ,reinen Schwefelwasserstoffwiissern“ in 
einem H,S-Konzentrationsbereich bis 100 img// unter den vorlie- 
genden Versuchsbedingungen?. 


* Das Permansche Gesetz in der allgemeinen Fassung C. Wacyens lautet: 
»Die Zahl der Molekeln des gelésten Stoffes, die je Zeiteinheit aus der Gasphase 
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belle 3. 
81°C 91°C 
11°3 7D 66 109 71 126 
17°5 124 163 203 124 168 290 17°2 
23% 72 22°35 275 1272 213 358 
29°75 198 67 31°5 377 120 30% 530 17°3 
378 267 71 42°4 548 12°9 18°0 
45°3 300 66 17°2 
62° 450 72 75'1 93 12°8 612 1020 16°7 
70°3. «470 67 86°3. 119 784 1380 17°6 
86°2 601 TO | 126 178 
| 69 12°4 17°4 


b) Die Abhingighkeit des von der 
Wassertemperatur 

Aus der Spalte ¢ der Tabelle 2 sieht man, dab die Zahlen- 
werte von ¢, des sogenannten ,H,S-Exhalationskoeffizienten aus 
Wasser” mit zunehmender Wassertemperatur ¢ rasch ansteigen. 
Bei 56°C ist der Exhalationskoeffizient ¢ ungefiihr doppelt so 
groB wie bei 10°C, bei 51°C fast viermal, bei 81°C zwilfmal 
und bei 91°C ungefiihr siebzehnmal gréBer als bei 10°C. 

In Fig. 3 ist der Verlauf der Funktionen z, z’, q-10*, p und 
des Exhalationskoeffizienten ¢ als Funktionen der Wassertempe- 
ratur ¢ dargestellt. Dazu sind die Tabellen der Arbeit WOLLMANNs 
-Aufnahme und Abgabe des Kohlendioxyds durch Wasser* be- 
niitzt worden, in denen der ,,BUNSENsche Absorptionskoeftizient™ ~, 
die Lislichkeit* die GréBe q-10* fiir H,S in 
Wasser und der Dampfdruck » des Wassers in der Abhiingigkeit 
von der Wassertemperatur ¢ enthalten sind. An der linken Ordi- 
natenachse beziehen sich die Zahlen 1000, 2000, 3000 usw. auf 
die GréBe. q-10*, die angibt, wieviel mg H,S bei der Wasser- 
temperatur ¢ in einem kg destillierten Wassers bei einem Gesamt- 
druck von 760mm Hg bis zur Siittigung aufgenommen werden 
kénnen, und die Zahlen 1, 2, 3 usw. auf den ,BUNSENschen Ab- 
sorptionskoeffizienten* und die Lislichkeit“ 


in die Lésung tibergehen, ist proportional dessen Konzentration in der Gasphase, 
wihrend die Zahl der Molekeln des gelisten Stoffes, die je Zeiteinheit aus der 
Lésung in die Gasphase tibergehen, proportional dessen Konzentration in der 
Lésung ist.“ 
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Die Zahlen an der rechten Ordinatenachse 1, 2, 5 usw. beziehen 


sich aut den Exhalationskoeftizienten ¢, wobei 1-10 div/min. 
als Einheit gewiihlt ist, und die Zahlen 100, 200, 300 usw. aut 
den Dampftdruck p des Wassers, ausgedriickt in mm Hg. 


2104 ha, a 


Zuniichst ist auffallend, dab die Dampfdruckkurve p 
des Wassers der Temperaturkurve des Exhalationskoeffi- 


1000 zienten ¢ sehr iihnelt. Beide Groben steigen mit der Wasser- 


temperatur rasch an. Ent- 


’ 
pic vevenvesetzt verhalten sich 
| die Griben und q+ 104, 
) | die mit zunehmender Was- 
\ 
ann +) sertemperatur rasch ab- 
4  sinken. Ein mathematisch 
\ | formnlierbarer Zusammen- 
7500-\ \ zwischen den Griben 
\ \\ i p und konnte 
| nicht erkannt werden. 
In der Tab. 4 sind die 
\ th . r oe 
\ \ mittleren Zuwiichse bzw. 
Jt \ UU ’ 
\ 22 von p und e 
20004 ‘no 4 C 
| Ap. mm He 
2000 +5 in 10 ausgedriickt 
ISE - . . 
3 In Fig. 4 sind diese 
1900 007 Werte graphisch darge- 
9 stellt und dem Mittelpunkt 
der entsprechenden Tem- 
1° 30° 40° 50° 90° 109° peraturintervalle zugeord- 
wassertemperatur in °C net. Auf der positiven Or- 
Fig. 3. dinatenachse gehiren die 
Zahlen Ol, O'2, usw. 
zur Grobe + und die Zahlen 2, 4, 6 usw. zur GriBbe 7 


Auf der negativen Ordinatenachse gehéren die Zahlen O'01, 0°02, 


‘ 


, die Zahlen 50, 100, 150 


“ce \x A 
QU3 usw. zu den Griben und 


A? 
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Daraus erkennt man. die Zuwiichse der 


und zu 


‘ ‘ . A A 
Grében ¢ und p pro Grad Celsius y, und = mit zunehmender 


Wassertemperatur ¢ stark 
ansteigen, dagegen die ab- 
soluten Betriige der Abfiille 
der GriBben z, und 10! 


pro Grad Celsius 
und mit zunehmen- at 
der Wassertemperatur ¢ 
schnell abklingen. 
So ist z B. ZWI- 
schen 30° und 40°C unge- 
fiihr 2mal, zwischen 60° und 
70°C) fast Omal und zwi- 
schen 80° und 90°C fast | 
Ap . wy 
und 20°C. ist z. B. 104 
zwischen 30° und 40°C 3mal, O05 
zwischen 60° und 70°C un- 
gefiihr 10mal und zwischen 
80° und 90°C ungefiihr fii 
ldmal gréber als zwischen 
10° und 20°C. Bei der Gribe 
dagegen betriigt der ab- -009- 
solute Betrag zwischen 50° Aa 
und 40°C 1/,, zwischen 609 
und 70°C fast und zwi- 
schen 80° und 90°C fast 
14, des Wertes zwischen 4912 
10° und 20°C. Ungetiihr 
gleich legen die Verhiilt- 
nisse bei der Grobe Bei der Grobe festzustel- 


len, daB der absolute Wert zwischen 30° und 40°C ungeféihr 1/9, 
zwischen 60° und 70°C ungefihr '/; des Wertes zwischen 10° 
und 20°C ist. 


Ac 
At 
At 
2? 
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Tabelle 4. 


Temperatur Ae Ap | Aa Aa’ Aq 
in °C At At At At At 
O—10 O46 —0°1271 —O'1147 —105'4 

10—20 0°03 083 | —0'0817 — 00752 —126'°6 
20-30 1°43 —0'0545 — (0510 —86°3 
30—40 0°07 2°35 — 00377 —(0'0358 — 6§2°2 
40—d0 ("12 3°72 —O'0268 —0'0256 —47°8 
hU— 60 019 —0'0202 00196 —40°3 
60 — 70 0°26 —U'0168 —O'0167 
7O—8O 12°17 ~0'0105 —0'0099 33°6 
80 — 90 0°49 17°05 — (0069 
9O0—100 | 23°40 ~—0°0030 —V'0010 
dm mmHg . mg 


ce) Die Abhiingigkeit des ¢ von der 
Bewegtheit der exhalierenden Oberfldche. 
Es sind stichprobenartig bei verschiedenen Wassertempe- 
raturen 25 Exhalationsmessungen bei bewegter Oberfliiche durch- 
gefiihrt worden. Es hat sich gezeigt, dali der Exhalationskoeffi- 


Tabelle 5. 


Temp. Ch c n Temp. | Cb c | n 
10°C 10 28 |36°C 
| 72 1°0 72 18'5 2°2 
10 76 20°3 
10 10°7 24°8 22 
11°3 10 11°3 25°38 72 | 11% 
11°8 10 11°8 92 =| 153 
| 22°C 6°3 14 45 | 51°C 25'8 3°8 
| | 30°8 3°8 | 
10°6 39°5 3°8 104 
12°2 1°4 46°0 3°8 12°1 | 
14°0 1°4 10°0 48°6 3'8 
19°2 14 «#13°7 53°2 3°8 140 
21°7 14 15°5 | | 
| 


c, —> Exhalationskoeffizient bei bewegter exhalierender Oberfliiche in 10° dm/min. 


e —+ Exhalationskoeffizient bei ruhiger exhalierender Oberflache in 10 ° dm/min. 


n —> Bewegtheitsfaktor: 
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zient c bei gleichbleibender Wassertemperatur mit zunehmender 
Stirke der Bewegtheit der exhalierenden Oberfliiche stark zu- 
nimmnt (‘Tabelle 5). Er ist bei bewegter Oberfliiche n-mal gréBer 
als bei ruhiger Oberfliiche. Der ..Bewegtheitsfaktor* m kann schon 
bei verhiltnismibig geringen Bewegtheiten Werte zwischen 1 und 
15 annehmen. Bei diesen Exhalationsmessungen sind die Bewegt- 
heiten, die bei der Fiillung der Badewannen von unten in den 
Kabinenbiidern von Baden bei Wien und Bad Deutsch-Altenburg 
und wiihrend der Strombiider auftreten, nachgeahmt worden. 


d) Abschitzung des H,S-Verlustes aus dem Badewasser whrend 
eines Wannenbudes und wihrend einer Wannenfiillung von unten. 


Ist m die H,S-Masse, die in einer Minute aus / dm? von v 
Litern Badewasser mit einer H,S-Konzentration von k mg/l bei 
einer Wassertemperatur ¢— 36°C (gebriiuchliche Badetemperatur) 
ausgeschieden wird, so erhiilt man fiir den zeitlichen W acser- 


H,S-Konzentrationsabfall im Badewasser im Zeitpunkt 2, gerechnet 


vom Beginn des Wasserbades aus, die Gleichung (5) = — m 
kann nach Gleichung (1) durch ¢-/ und ¢ nach Gleichung (3) 
durch c+’ und somit m durch e+k+/ ersetzt werden. Dann geht 
die Gleichung (5) in die Gleichung (6) =— 
iiber. Integriert man diese Gleichung (6), so erhiilt man fiir die 


Wasser-H,S-Konzentration / im Zeitpunkt 2 die Gleichung (7) 
cef 
(e==2°718281..). Darin ist fiir ¢ je nach dem 


Grad der mittleren Bewegtheit der exhalierenden Wasserober- 
fliiche ein entsprechendes Vielfaches des c-Wertes fiir eine ruhige 
Oberfliiche (21) von 2°2-10-% dm/min. einzusetzen. Da der 
Badegast sich nach der im allgemeinen in den Béadern mit 
Schwefelwasserstoffyuellen bestehenden Badevorschrift wihrend 
des Badens méglichst ruhig verhilt, so wird man, um der Wirk- 
lichkeit nahe zu kommen, eine Verdoppelung bzw. Verdreifachung 
ansetzen, d.h. also fiir den Bewegtheitsfaktor n, womit der c- 
Wert bei ruhiger Oberfliiche zu multiplizieren ist, um den c- 
Wert fiir eine bewegte Oberfliche zu erhalten, die Werte 2 und 3 
wiihlen kénnen. 

Setzt man z. B. /= 100 v= 3001, >= 20 Minuten und 
n==3, Werte, die einem Wasserbad von 20 Minuten in einer ver- 
hiiltnismiBbig kleinen Badewanne entsprechen, so erhalt man fiir 


den absoluten Betrag des Exponenten der Gleichung (7) {- <r? | 
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den kleinen Wert von 44-10 2 Fiir kleine Werte von ” kann ¢ 
cefes ere 

durch (1+. ersetzt werden, demnach¢ durch (1 

und dann vecht die Gleichunge (7) in die eintache Gleichung 


(1 — 


des prozentuellen H,S-Konzentrationsverlustes des Badewassers 


+2] iiber. Hiemit erhiilt man fiir die: Berechnung 
innerhalb 2-Minuten ausgedriickt in Prozenten der Antangs- 
konzentration /, zu Beginn des Wasserbades die Gleichung (%) 


(hr _k) -k 1 re 
100 = - 100 = ——-- 100. 
v 


Mittels der Gleichung (9%) kann man die /:,-Werte fiir die in 
der Tabelle 6 vermerkten Fille. in denen die Dimensionen wve- 


Tabelle 6. 


| m= 2 ’ 3 
100 300 20) 1°46 4°38 
150 DOU 20 1°32 
1000 2) O'SS 1°76 2°54 


—» Exhalierende Oberfliiche in dm’. 

»—» Volumen des Badewassers in Liter. 

2—~+ Badezeit in Minuten. 
—» Prozentueller Wasser-H,S-Konzentrationsverlust in ° ,. 
n —> Bewegtheitsfaktor. 


briiuchlicher WannengréBen beriicksichtigt sind, fiir ein Wasser- 
bad von 20 Minuten bei einer Wassertemperatur von 36°C unter 
der Annahme, dab fiir die natiirlichen Schwefelwasserstottwiisser, 
die mehr oder minder konzentrierte Salzlisungen darstellen, un- 
vefiihr die gleichen Exhalationsverhiiltnisse gelten, die hier bei 
reinen H.S-Wiissern gefunden worden sind, berechnen. Die so 
berechneten Konzentrationsverluste hegen zwischen 175% und 5%. 

Der prozentuelle Wasser-H,S-Konzentrationsverlust wiihrend 
einer Wannenfiillung von unten in 5 Minuten bei einer Wasser- 
temperatur von 36°C kann ebenfalls mittels der Formel (9) be- 
rechnet werden. Darin ist nur fiir ¢ der Wert des Exhalations- 
koeffizienten fiir eine stiirker bewegte exhalierende Obertfliiche 
einzusetzen. Da sich die Oberfliiche des in der Wanne aufgefan- 
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genen Wassers infolge des einstrémenden Wasserstrahles wiihrend 
der Wannenfiillung in einer relativ stiirkeren Bewegtheit betindet, 
so mub der Wert fiir eine ruhige Oberfliiche von 2°2 +1073 dm/Mi- 
nute mit den Zahlen »—5, 10, 15 multipliziert werden, um die 
H,S-Exhalationskoeffizienten wiihrend der Wannenfiillung zu 
erhalten. Fiir 2 ist die Zahl 5 einzusetzen, da eine Wannen- 
fiillung von 5 Minuten angenommen wird. Fiir / und v sind die 
in der Tabelle 6 eingetragenen Werte zu beniitzen. In der Ta- 
belle 7 sind die Resultate dieser Bereclnungen zusammengestellt. 


Tabelle 7. 
ky ky kp 
n n 15 
100 300 5 185 3°70 
150 DOO 5 1°65 3°30 4°95 
PLO 1000 5 1°10 2°20 3°30 


J —» Fxhalierende Oberflaiche in dm’. 

r—» Volumen des Badewassers in Liter. 

—+ Fiillungsdauer der Wanne in Minuten. 
ky» —» Prozentueller in ° 9. 
n —» Bewegtheitsfaktor. 


Diese Werte liegen zwischen 15% und 6% also fast in dem 
gleichen Intervall, in dem die berechneten Werte des prozentuellen 


Wasser-H,S-Konzentrationsverlustes wiihrend eines Wasserbades 
von 20 Minuten bei 36°C fallen. 


e) Berechnung von Luft-H,S-Nonzentrationsanstiegen in Badekabinen 

mit Badewannen, die von unten nicht sprudelnd mit Schwefelwasser- 

slof/wiissern gefiillt werden, und ein Vergleich dieser berechneten 

Werte mit den in den Badehiusern von Baden bei Wien und Bad 

Deutsch- Altenburg experimentell festgestellten Luft-H,S-Konzen- 
trationsanstiegen. 


Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse der durchgefiihrten 
H,S-Exhalationsmessungen kann man unter Vernachlissigung des 
‘Luft-H,S-Verlustes durch den Luftaustausch zwischen der Ka- 
binenluft und der Luft in den Giingen und der Freiluft dureh 
die Fenster und Tiirfugen bzw. durch eingebaute Ventilations” 
vorrichtungen und unter der Annahme, dab die H,S-Exhalations- 
werte aus reinen H,S-Wiissern in erster Anniiherung auch fiir 


die natiirlichen H,S-Wiisser gelten, den Luft-H,S-Konzentrations- 
Monatshette fiir Chemie, Band 74 16 


9065 


anstieg in Badekabinen wihrend einer Wannenfiillung von unten 
herechnen. wenn man eine gleichmibige Verteilung des H,S im 
Luftraum der Badekabinen nach Beendigung der Wannenfiillung 
annimmt. Der wiihrend der Fiillang der Badewanne auftretende 
H.S-Konzentrationsabfall im aufgetangenen Badewasser wird )ei 
diesen Berechnungen nicht beriicksichtigt. 


Tabelle &. 


k ky 
n n 5 n 15 
iy 5 100 10.000 83 
100 20.000 "3 2°8 
100) 30.000 (2 1‘8 
10 100) 10.000 11 5°5 11°0 16°5 
10 D 100 20.000 OG 
10 100 80.000 O'4 1's 3°7 
20) 5 100 10.000 2°2 11°0 22°0 33°0 
20 100 20.0) 11 11°0 16°5 
20) 100 30.009 "7 7 7 11°] 
30 | 5 100 10.000 3°38 16°5 33°0 495 
30 5 100 20.000 1°7 83 16°35 24°7 
30) 100 30.000 11 111 16°5 
5 100 10.000 5D 275 82°5 
5 100 20.000 2°8 13°8 27°5 41°3 
100 30.000 9°2 185 27°D 
5 100 10.000 77 385 770 115°) 
70 5 100 26.000 3°9 19°2 | 385 57°8 
70 | 100 30.000 12°8 | 38°8 | 
100 | 5 100 10.000 | 110°0 165°0 
WO 100 20,000. 55 | 25 
100 80.000 87 18°5 870 


| 


—» Wasser-H,S-Konzentration in mg/l. 
-~»Fiillungsdauer der Badewanne in Minuten. 
Exhalierende Oberflache in dm’. 

Volumen der Badekabine in Liter bzw. dm’. 

Luft-H,S-Konzentrationsanstieg in y//. 

n—» Bewegtheitsfaktor. 


* Konzentration am Ende der Wannenfiillung (,nach“) minus der Kon- 
zentration vor Beginn der Wannenfiillung (,vor“). 
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Betriigt die H,S-Konzentration des einstrémenden Heil- 
wassers / mg/l, dauert die Wannenfiillung von unten 2 Minuten 
und betriigt die mittlere exhalierende Oberfliiche des aufgefangenen 
Heilwassers in der Badewanne / dm? — diese indert sich wiih- 
rend der Wannenfiillung, weil sich im allgemeinen der Wannen- 
querschnitt in der lotrechten Richtung vom Boden der Wanne 
bis zam Wannenrand iindert — und die Wassertemperatur 36°C, 
so erhiilt man fiir die wiihrend der Wannenfiillung aus dem ein- 
stromenden Heilwasser ausgeschiedene H,S-Masse m die Glei- 


Tabelle 9. 


ky Ky k 
n 1 “= 70 n 
5 | 150 10,000 4°2 12°4 
6 150) 20.000 4°1 62 
10 | & 150 10,000 16 8°3 16°5 24°8 
| | 180 20.000 O'R 41 8°3 12°4 
10 | 5 150 30.000 2°8 | 
20 | 5 150 10.000 3°3 16°5 33°0 49°5 
| 2) 5 150 20.000 8°3 16°5 24°8 
20 | 5 150 30.000 11 11°0 
| 80 | 5 150 10.000 24°8 4°5 
30 | 5 150 20.000 2°5 12°4 248 371 
30 150 30.000 17 16°5 24°8 
| 50 5 150 20.000 41 20°7 413619 
150 30.000 138 275 418 
| 7, 5 | 150 , 20000 58 2289 578 866 
| 70 | 5 | 150 30000, 39 193 | 385 578 
| 100 | 5 150 10.000 16°5 82°5 165°0 247°5 


Wasser-H,S-Konzentration in mg/l. 

Fillungsdauer der Badewanne in Minuten. 
—>+Exhalierende Oberflache in dm*. 

}’—+ Volumen der Badekabine in Liter bzw. dm’. 
k; —> Luft-H,S-Konzentrationsanstieg in 

n—» Bewegtheitsfaktor. 


16* 


| 


chung (11) m==chy2, ausgedriickt in mg. Dividiert man dann 
diese Zah] m durch die Anzahl der Liter Lutt V, die im Bade- 


raum enthalten sind, so erhilt man den Luft-H.S-honzentrations- 
anstieg wiihrend der Wannenfiillung ausgedriickt in 
k= Multipliziert man diesen Wert mit 1000, da 
ling = 1000+, so erhilt man fiir den Luft-H.S-Konzentrations- 
anstieg in der Badekabine ausgedriickt im + / die Berechnungs- 


formel (11) = 1000, also in jener Einheit, in der 
Tabelle 10. 

n n n 5 
5 10.000) 11°0 lho 
5 5 200 OG &°3 
5 5 DOW 30.000 3°7 
10 5 2000 10.00) 11°U 33°0 
10 5 20.000 110 16°5 
19 200) 30.000 "7 37 72 11°0 
5 10.000 4°4 22°0 
20) 5 200 20.000 2°? 11°0 22°0 30°0 
5 200 30.000 73 15°0 
31) 5 200 10.000 6°65 33°0 66°U0 
30 5 200 20.000 16°5 33°0 49° 
20) 5 200 30.000 2°2 11°1 22°0 33'3 
a0) 200) 10.000 110°0 165°0 
50 200 20.000 5°5 27°5 
50 5 2063 30.600 3°7 185 37°0 
ris) 5 200 10.000 770 770 2310 
200 20.000 77 38°5 rey 115°5 
70 5 200 30.000 25°9 51°8 
100 4) ZOO 10.000 22°0 110°0 220°0 330°0 
100 200 20,000 110 116°0 165°0 


109 200 30.000 740 111°0 


Wasser-H,S-Konzentration in my /. 
>—+Fiullungsdaner der Badewanne in Minuten. 
J — Exhalierende Oberflache in dm?. 

Volumen der Badekabine in Liter bzw. dm’. 
k, Luft-H,S-Konzentrationsanstieg in ~//, 

n Bewextheitsfaktor. 
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Tabelle 11. 


| Berechnet | Gemessen | Bewegt- 
k f Name des Bades) 
| | n= m=65 | n=10 | n=15 in y/l 
110 5 160 32.000 06 28 | 83 | || Herzoghof | mittel 
| | gewohnl. Bad stark 
| 
10 5 160 32.000 06 28 | 83 so 
cine | Woh bad) sel 
10 | |160/80.000' | 29 | | 85 || 100 sehr 
iS | | | | gewOhnl. Bad | stark 
| | 
| = | | 
| | | | 
| 10, 5 160 30.000 0°6 2°9 | 58 | 8% 
Strombad stark 
| | 
| | | | | | 
| | | 
if | 13°4(B) Kabinen 
127.000, 3°1 | 15°7 | 31°4 | 47°1 || 
pee | 1, Klasse schwach 
| | | | 
| 
| | | | 
77 | 5 |110/37.000) | 125 | | Kabinen | sehr 
| | 14°7 (0) 2. Klasse | schwach 
| | 10°6 (M) | | 
| . 1 
2/77 | 7°5|110/ 85.000, 4°0 | 190 | 39°7 | 59°5 | |; Kabinen | 
= | | | | 24°9(C) | Salon | schwach 
| | | | 16°9 (MD | 
| } 
| | | 
| | | i 


kk —+ Wasser-H,S-Konzentration in mg/l. 
>—> Fillungsdauer der Wanne in Minuten. 
J—»Exhalierende Oberfliiche in dm’. 
1’—+Volumen der Badekabine in Liter. 
k, —+ Luft-H,S-Konzentrationsanstieg wihrend der Wannenfillung in y /. 
n—» Bewegtheitsfaktor. 
(A)—>Liiftung A. 
(b)—Litttung B. 
(C)—+ Liiftang C. 
(M)—>+ Gesamtmittel. 
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das Luft-H,S gewéhnlich gemessen wird. Fiir ¢ sind in Gleichung. 
(11) die Werte fiir eine stark bewegte Obertliiche, die bei der 
Berechnung des H.-S-Verlustes aus dem Badewasser wiihrend 
einer Wannenfiillung von unten zuvor verwendet worden sind, 
einzusetzen. 

In den Tabellen 8, 9 und 10 sind die Ergebnisse dieser 
Berechnungen eingetragen. 

Stellt man die in der Tabelle zusammengestellten  be- 
rechneten Werte den in den Kabinen des Heilbades Baden bei 
Wien und Bad Deutsch-Altenburg experimentell festgestellten Luft- 
H.S-Konzentrationsanstiegen wiihrend der Wannenfiillung von 
unten gegeniiber, so erkennt man, daB die gemessenen Werte in 
dem Bereich der entsprechenden berechneten Werte liegen +. 


4. Zusammenfassung. 

In dieser Arbeit wird zuniichst versucht, die Exhalation von 
H,S aus reinen Schwefelwasserstoffwiissern in einem Wasser-H,S- 
Konzentrationsbereich bis 100mg/, der demjenigen der natiir- 
lichen Schwefelwasserstoffwiisser entspricht, in einem emperatur- 
intervall ven O° bis 100°C des exhaherenden Wassers direkt zu 
messen. Es konnte zuniichst festgestellt werden, dab die H,S- 
Exhalation unter den vorliegenden Versuchsbedingungen bei gleich- 
bleibender Wassertemperatur proportional zur Wasser-H,S-Kon- 
zentration verliiuft (PERMANsches Gesetz). Die Exhalation wird 
durch die H,S-Masse gemessen, die in der Zeiteinheit aus der 
Flicheneinheit der freien Oberfliiche ausgeschieden wird. Ferner 
hat sich gezeigt, dab der Proportionalitiitsfaktor zwischen der 
Exhalation und der Wasser-H.S-lKonzentration, der sogenannte 
H,S-Exhalationskoeftizient* mit zunehmender Wassertemperatur 


* Dazu ist zu bemerken, daf8 zu Beginn der Wannenfiillung von unten 
anfiinglich sowohl in Baden bet Wien als auch in Deutsch-Altenbury das ein- 
strémende Thermalwasser mehr oder minder stark zum Sprudeln kommt. Das 
durch diesen Vorgang aus dem Wasser in dem Luftraum ausgeschiedene Luft- 
H,S ist bei den Messungen mit erfaBt. Die gemessenen Werte stellen demnach 
nicht den Effekt dar, der al/ein durch die Exhalation von H,S aus der bewegten 
Wasseroberfliiche wihrend der Wannenfillung verursacht ist. 

Ferner ist daran zu denken, da® die gemessenen Luft-H,S-Werte in einer 
Hohe von 10cm iiber der exhalierenden Wasseroberfliiche, also in unmittelbarer 
Nihe derselben festgestellt worden sind. Diese Werte kénnten bedeutend hoher 
sein als die mittlere durchschnittliche Luft-H,S-Konzentration im Baderaum, auf 
die sich die berechneten Werte beziehen, da eine riumliche, vor allem vertikale 
Verteilung des Luft-H,S in den Badekabinen wahrend ces Badens miglich ist. 
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und zunehmender Bewegtheit der exhalierenden Obertliche stark 
zunimmt. 

Auf Grund dieser Resultate wird dann im Uberschlag, der 
Wasser-H.S-Konzentrationsabfall im Badewasser wiihrend einer 
Wannenfiillung von 5 Minuten, nicht sprudeind von unten, bei 
einer Wassertemperatur von 36°C berechnet und ebenso derselbe 
wiihrend eines Wasserbades von 20 Minuten. Ferner wird gezeigt, 
daB die in den Badekabinen von Baden bei Wien und Bad Deutsch- 
Altenburg seinerzeit experimentell festgestellten Lutt-H,S-Kon- 
zentrationsanstiege wiihrend einer Wannenfiillung von unten sich 
aus den Wasser-H,S-Konzentrationen der Heilwiisser erkliiren 
lassen, wenn man die in der vorliegenden Arbeit festgestellten 
H,S-Exhalationswerte dazu beniitzt. 

Vom Standpunkt der Badeklimaforschung aus wiire es sehr 
wertvoll, derartige Exhalationsstudien fortzusetzen und diese auf 
eine méglichst breite Basis zu stellen. 
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Zur Kenntnis des Tribenzoylenbenzols und 
seiner Derivate 


Von 


R. Sexa und L. Lackner ! 


Aus dem Institute fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie 
der Technischen Hochschule in Graz 


(Eingegangen am 1°. 11. 1942. Vorgelegt in der Sitzung am 19. 11. 1942) 


Das Tribenzoylenbenzol (friiher auch Truxenchinon genannt) 
ist ein Stott, der schon lange bekannt ist: in der Literatur tinden 
sich iiber seine Bildung zahlreiche Angaben*®. Es bestand nun 
die Absicht, das Tribenzoylenbenzol und seine Derivate etwas 
eingehender zu untersuchen. Dieses Gebiet gewinnt dadurch an 
Interesse, der Grundkohlenwasserstott dieser Reihe, das 
Tribenzyvlenbenzol, seit einiger Zeit durch neuartige, giinstige 
Verfahren aus dem Inden dargestellt werden konnte?: damit ist 
dieses Lingsvstem ein relativ leicht zugiingliches Material, das 
fiir die wissenschaftliche Bearbeitung in verschiedenster Hinsicht 
nunmehr zur Verfiigung steht. Da zur niiheren Untersuchung 
des Tribenzoylenbenzols gréBere Mengen dieses Stotfes not- 
wendig waren, wurde ein brauchbares Darstellungsverfahren 
fiir diese Verbindung ausgearbeitet, iiber das im folgenden be- 
richtet wird. 

Zur Darstellung des Tribenzoylenbenzols aus niedermole- 
kularen Bausteinen kann man entweder von Derivaten der Phthal- 
siure oder von Derivaten des Indens, bzw. der Zimtsiiure aus- 
gehen. Daneben bestehen noch sebr umfangreiche und fiir die 
Konstitutionsaufklirung sehr bedeutsame Arbeiten iiber die Bil- 
dung des Tribenzoylenbenzols aus Lichtpolymerisationsprodukten 
der Zimtsiiure, den sogenannten Truxillsiiuren, die jedoch hier 
nicht weiter beriicksichtigt zu werden brauchen, weil sie sich 


' Vel. L. Lackner, Dissertation, Graz, (1936) 306. 

* Siehe z. B. Bemsrers, VII, S. 881; Erginzungsband VII, Seite 488. 

Kant, Riitgerswerke AG. DRP. 648594, Chem. Zbl. (1937) 3814: 
DRP. (Zweigstelle Osterreich). 158422, Chem. Zbl. Il (1940) 407: E. Dierzet. 
Riutgerswerke AG., DRP. 696724 Chem. Zbl. If (1940) 3267. 
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weniger mit den priiparativen Methoden der Tribenzoylenbenzol- 
darstellung, als vielmehr mit den Fragen der Konstitutionsauf- 
kliirung befabt haben 


Als Phthalsiiurederivate kommen hier als Ausgangsmaterial 
neben dem Phthalsiiureanhydrid®, die Phthalylessigsiiure® oder von 
ihr abgeleitete Verbindungen, wie die Phthalylmalonsiiure 7 und 
andere in Frage. 8. GABRIEL und A. MICHAEL ® haben im Jahre 1877 
festgestellt, daB man aus Phthalvlessigsiiure durch Behandlung 
mit konz. Schwefelsiiure Tribenzoylenbenzol darstellen kann. 
Dieses Verfahren hat nun, trotzdem es zur Darstellung gréberer 
Mengen von Tribenzoylenbenzol geeignet erscheint. wegen der 
Schwierigkeiten der Aufarbeitung anscheinend nicht den Beifall 
der Chemiker gefunden. Nchreibt doch A. MICHAELS, der dieses 
Verfahren selbst ausgearbeitet hatte, in einer Untersuchung im 
Jahre 1906: ,,Die Bereitung des Tribenzovlenbenzols aus Phthalyl- 
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Phthalylessigsiure 1,3 Indandion- Tribenzoylen- 
2-carbonsiiure benzol 


* Siehe z. B. C. Lrenermany u. O. Bercami, Ber. dtsch. chem. Ges. 22 (1889), 
782: Ber. dtsch. chem. Ges. 23 (1890) 318; R. Srérmer u. G. Forsrer, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 52 (1919) 1255; H. Sronser, Ber. dtsch. chem. Ges. 52 (1919) 1026, 
sowie vor allem H. Srossr u. F, Zscnocn, Ber, dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 457 ff., 
472, wo auch zahlreiche weitere Literaturhinweise zu finden sind. 

° S. Ganriev, Ber. dtsch. chem. Ges. 14 (1881) 925, 926. Es geniigt schon 
Phthalsiureanhydrid mit Malonester oder Acetessigester in Gegenwart von 
Natriumacetat im Olbad auf 150° zu erhitzen, um geringe Mengen an Triben- 
zoylenbenzol darzustellen. 

®* S.Gaprier u. A. Micnarr, Ber. dtsch. chem. Ges. 10 (1877) 1557; Ber. 
dtsch. chem, Ges. 11 (1878) 1007. 

7 J. Suszxko L. Ber. dtsch. chem, Ges. 69 (1936) 2453; in 
dieser Arbeit wird der Reaktionsverlauf der Umseizung des Phthalylmalonesters 
in Schwefelsiiure, der zum Indandion, Bindon, zur Phthalylessigsiure und zum 
Tribenzoylenbenzol fiihrt, niher aufgeklirt. 

A. Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 1908. 
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essigsiiure ist mit groben Verlusten verbunden, denn die Siiure 
wird zum gribten Teil in einen amorphen Kérper verwandelt.” 
A. MicHakL selbst hat wohl auf Grund dieser Erfahrungen fiir 
seine weiteren Arbeiten das Tribenzovlenbenzol aus dem 
Natriumsalz des 1, 3-Indandion-2-carbonsiiureesters durch Behand- 
lung mit konz. Salzsiiure im Bombenrohr dargestellt. 

Da 8S. und A, MICHAEL mit dem Auftreten amorpher, 
die Kristallisation stirender Stoffe bei der Kondensation der 
Phthalvlessigsiiure zum Tribenzoylenbenzol zu kiimpfen hatten, 
war es notwendig, zur Verbesserung der Ausbeuten zuerst eine 
neue Aufarbeitungsmethode auszuarbeiten; auf Grund der Eigen- 
schaften des Tribenzovlenbenzols und der amorphen Begleitstotte 
der Kondensation konnte man sich hierzu folgendes iiberlegen : 
Das Tribenzoylenbenzol ist eine neutrale, nicht zur Enolisierung 
befiihigte Substanz: es ist auch der bestdndigste und widerstands- 
Stott unter den Kondensationsprodukten. Die dunkel- 
gefiirbten, amorphen Nebenprodukte weisen, teilweise vielleicht 
sogar durch Enolisierung sauren Charakter auf; da bei ihnen die 
Kondensation noch nicht bis zum widerstands/ihigen Tribenzoy len- 
benzol erfolgt ist, sind sie aueh leichter durch verschiedene 
Reagenzien angreifbar. Die Trennung des Tribenzoylenbenzols 
von den Begleitstotfen kann nun entweder auf Grund der 
besonderen Bestiindigkeit des Tribenzoylenbenzols oder auf Grund 
des sauren Charakters der Nebenprodukte erfolgen. Diese Uber- 
legungen fiihrten uns nun zu einem Autarbeitungsverfahren, bei 
dem im Kondensationsrohprodukt durch Kaliumpermanganat alle 
leicht angreifbaren Stotfe durch Oxydation in saurem Medium 
abgebaut und entfernt wurden, wihrend das unter diesen Bedin- 
gungen ziemlich widerstandsfiihige Tribenzoylenbenzol unange- 
griffen zuriickblieb. Der Verbrauch an Kaliumpermanganat lag 
gréBenordnungsmiiBig bei O'O7 At. Sauerstoff pro Gramm des Kon- 
densationsrohproduktes. Nach dem Auflésen des Mangandioxyd- 
niederschlages mit schwefliger Siiure erhilt man das Triben- 
zoylenbenzol als hellgriingelben flockigen Niederschlag, der beim 
Umkristallisieren aus Nitrobenzol nur noch kristallisiertes Triben- 
zoylenbenzol lieferte. Aus 45g Phthalvlessigsiiure konnten so 
2419 durch Oxydation gereinigtes Tribenzoylenbenzol, und 15'6 g 
aus Nitrobenzol umkristallisiertes Tribenzoylenbenzol (51°4 % d.Th.) 
gewonnen werden. In den Mutterlaugen, die die Ox ydations- 
produkte enthielten, konnte Phthalsiiure nachgewiesen werden. 

Auch durch wiederholte Behandlung des Rohproduktes der 
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Schwefelsiiurekondensation mit 5% Kalilauge konnte der gribte 
Teil der amorphen Nebenprodukte entfernt werden. Durch 
Umkristallisieren des Riickstandes aus Nitrobenzol erhiilt man 
auch hier wieder nur kristallisiertes Tribenzoylenbenzol. Die 
Ausbeute betrug nach diesem Verfahren 43% der Th. 

Die zweite Gruppe von Verfahren zur Darstellung des 
Tribenzoyvlenbenzols beniitzt als Ausgangsmaterialien Derivate 
des Indens; in der Literatur sind eine gréSere Anzahl derartiger 
Verfahren beschrieben worden; so finden sich, um hier nur einige 
Beispiele zu bringen, Angaben, nach denen aus 2, 2-Dibromin- 
danon-l °, aus Dibromindon?®, aus dem Natriumsalz des 1, 3- 
Indandion-2-carbonsiiureesters (58—45% Ausbeute)"™, aus dem 
1, 3-Indandion '*, aus dem Bindon (50% Ausbeute)!, aus Bindon 
und 1, 3-Indandion (50% Ausbeute)' und aus cis-Anhydro-bis- 
indon'® (in quantitativer Ausbeute), teils mit sauren, teils mit 
alkalischen Kondensationsmitteln Tribenzoylenbenzol gewonnen 
werden konnte. Dabei kann man feststellen, dab die Ausbeuten 
an Tribenzoylenbenzol umso besser werden, je mehr sich die 
Molekulargewichte der Ausgangsmaterialien der Molekiilgribe 
des Tribenzovlenbenzols niihern. 

A. MICHAEL hatte, wie schon friiher erwihnt wurde, in etwa 
38- bis 45% ig. Ausbeute Tribenzoylenbenzol dadurch dargestellt, 
daB er das Natriumsalz des 1, 5-Indandion-2-carbonsiiureiithy|- 
esters mit konz. Salzsiiure in der Bombe zuerst auf 100° und 
nach der Druckentlastung aut 150--155° erhitzte. Die Konden- 
sation dieses Stoffes mit Schwefelsiiure hat MicHAEL anscheinend 
nicht untersucht. Dies wurde nun nachgeholt; dabei ergab sich, 
dab nach Entfernung der stérenden Begleitstoffe durch Perman- 
ganatoxydation reines aus Nitrobenzol umkristallisiertes Triben- 
zoylenbenzol in einer Ausbeute von 55°35% d. Th. gewonnen 


* Fr. St. Kiepina, J. chem. Soc. London 65 (1894) 503. 
10 Lanser u. F. Wrevermann, Ber, dtsch. chem. Ges. 33 (1900) 2423. 
A. Micuar., Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 1908. 

St. v. Kosranecnr u. L. Laczkowsk1, Ber, dtsch. chem. Ges. 30 (1897) 2143. 

OW. Wisticenus u. F, Rerrzensrers, Liebigs Ann. Chem. 277 (1893) 372; 
W. Wisticenus, Ber. dtsch. chem. Ges. 31 (1898) 2935; F. Evuraim, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 31 (1898) 2089; J. Laypav, Ber. dtsch. chem. Ges. sich ciniae 2441; M. Jonescu, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 1229, 1233. 

DPD. Raputescu u. V. Grorcescu, Chem. Zbl. 1 (1926) 649; W. M. Fiscner 
u. G, Wanac, Liebigs Ann. Chem. 489 (1931) 101. 

W.M. Fiscner u. A. Cirvtis, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1932) 1853. 
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werden konnte. Wiihrend iiber den Mechanismus der Triben- 
zoylenbenzolbildung aus 1, 3-Indandion zahlreiche, eingehende 
Untersuchungen vorliegen?®, ist itiber den Mechanismus der 
Umwandlung der Phthalylessigsiiure im Tribenzovlenbenzol nicht 
viel bekannt?. Wenn man sich von den verschiedenen Moglich- 
keiten vorerst vorstellt, da® aus der Phthaivlessigsiiure zuerst 
ein 1,3-Indandionderivat entsteht, das sich in bekannter Weise 
weiterkondensiert, dann miibte nach Umwandlung der Phthalyl- 
essigsiiure in ein entsprechendes Indandionderivat die Ausbeute 
an Tribenzoylenbenzol ungefiihr in der gleichen Grébenordnung 
wie bei der Phthalylessigsiiure liegen. Um dies zu iiberpriifen, 
wurde nun nach 8. und A. NeuMANN?!? die Phthalyl- 
essigsiiure zuerst durch Natriumethvlat in das Dinatriumsalz 
der 1, 3-Indandion-2-carbonsiiure verwandelt und dieses Nalz 
dann mit Schwefelsiiure kondensiert. Auch hier konnte in 
41°15 %iger Ausbeute reinstes, aus Nitrobenzol umkristallisiertes 
Tribenzoylenbenzol gewonnen werden. Die Ausbeute entsprach 
gréBenordnungsmiibig der aus Phthalylessigsiiure  erzielbaren 
Ausbeute. 


Uber das Verhalten des Tribenzoylenbenzols bei den Grund- 
reaktionen der Substitution libt sich folgendes sagen: da im 
Tribenzoylenbenzol an drei aromatischen Benzolsystemen /? fiir 
die Substitution erreichbare Stellen vorliegen, wird man wohl 
nur beim Einsatz grof’er Materialmengen erwarten diirfen, bei 
der direkten Substitution eimheitliche Substitutionsprodukte zu 
erhalten. Auch wird die direkte Konstitutionsaufkliirung der- 
artiger Substitutionsprodukte Schwierigkeiten bereiten. Deshalb 
soll auch die Synthese einheitlicher Tribenzoylenbenzolderivate 
aus eindeutig substituierten Indenverbindungen erfolgen. um 
entsprechende Vergleichsmaterialien fiir die Konstitutionsauf- 
kliirung der direkt dargestellten Derivate zu besitzen. Da im 
Tribenzoylenbenzol drei gleichwertige aromatische Benzolsysteme 
vorliegen, ist es verstiindlich, dal} vor allem in der Reihe der 
Trisubstitutionsprodukte fiir die weitere Bearbeitung gut brauch- 
bare Verbindungen gewonnen werden konnten. 


Die direkte Sulfurierung des Tribenzovlenbenzols fiihrte zu 


Jonescv, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 1229; W. M. Fiscner und 
A. Cirvnis, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 1852. 


u. A, Neumann, Ber. dtsch. chem. Ges. 26 (1893) 953. 
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einer Reihe von Sulfosiiuren, deren Salze aber bis jetzt noch 
nicht in einheitlicher Form vorliegen. 


Die direkte Bromierung des Tribenzoylenbenzols mit ele- 
mentarem Brom in Gegenwart von Eisen als Bromiibertriiger 
gelingt zwar, aber auch hier entstehen Gemische von Tri- und 
‘Tetrabromderivaten, die sich durch besondere Schwerliéslichkeit 
auszeichnen und bis jetzt auch nicht in einheitlicher Form 
vorliegen. 

Weitaus am besten gelingt aber die Nitrierung des Triben- 
zovlenbenzols; dabei konnte in guter Ausbeute ein durch seine 
Schwerloéslichkeit ausgezeichnetes, sehr gut kristallisierendes 
Trinitroderivat gewonnen werden. Die Reduktion des Nitro- 
korpers bereitete aber wegen der Schwerldslichkeit des Stoffes 
und wegen des Umstandes, daB nicht nur die Reduktion an den 
Nitrogruppen, sondern auch an den CO-Gruppen eintreten und 
dadurch uneinheitliche Reaktionsprodukte entstehen konnten, 
Schwierigkeiten. Bis jetzt gelang die Reduktion am besten mit 
Phenvlhydrazin; allerdings wurden unter diesen Umstiinden nicht 
nur die Nitrogruppen in Aminogruppen, sondern auch die 
Carbonylgruppen im Molekiil in die entsprechenden Methylen- 
gruppen verwandelt. 

Wir werden uns bemiihen auch dieses Gebiet der direkt 
darstellbaren Substitutionsprodukte des Tribenzoylenbenzols weiter 
auszubauen. 


Experimenteller Teil. 
Tribenzoyvlenbenzol aus Phthalylessigsiiure. 


Auf Grund von Vorversuchen, in denen systematisch 
Schwefelsiiuremenge, Dauer und die Temperaturen der Kinwir- 
kung der Schwefelsiiure auf die Phthalylessigsiure variert 
wurden, hat sich folgendes Verfahren als am besten erwiesen:. 


a) Je 2g rohe Phthalylessigsiiure wurden in 40 em*® konz. 
Schwefelsiiure (d 1°84) aufgelést und das Gemisch 24 Stunden 
bei Zimmertemperatur unter Chlorcalciumverschluli stehen ge- 
lassen. Hierauf wurde noch eine Stunde am Wasserbade erhitzt 
und das Kondensationsgemisch nach kurzem Abkiihlen in etwa 
200 cm? Wasser unter lebhaftem Riihren langsam eingegossen, 
um eine mioglichst feine Verteilung des ausfallenden  braun- 
griinen Niederschlages herbeizufiihren. Nun wurde bis nahe zum 


Seki und Lackne! 


Sieden erwiirmt solange 4'2% ig. Kaliumpermanganatlisung 
zugesetzt, bis das Reaktionsgemisch einige Minuten hindurch 
rosarot gefiirbt blieb; dies war nach dem Zusatz von etwa 
40 cw? der Kaliumpermanganatlisung der Fall. Da beim Hinzu- 
fiigen des Kaliumpermanganats starkes Aufschiiumen des 
Reaktionsgemisches eintrat, durften jeweils nur 5—10cm* 
Kaliumpermanganatlésung auf einmal hinzuvef iigt werden. Nach 
dem Abkiihlen wurde das Gemisch solange mit einer konz. 
Lisung von schwefeliger Siiure versetzt, bis die Mangannieder- 
schliige gelist waren. Das Tribenzoylenbenzol tiel dabei als hell- 
griin-gelber, flockiger Niederschlag aus. Nach dem Absitzen des 
Niederschlages wurde die iiberstehende Fliissigkeit weitgehend 
abdekantiert, der Niederschlag abtiltriert und mit Wasser griind- 
lich ausgewaschen. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug nach 
dem Trocknen bei 105° 63°65% d.Th. Die weitere Reinigung 
erfolgte durch Umkristallisieren aus Nitrobenzol, wozn 40 bis 
45cm? pro Gramm Substanz notwendig waren. Das in sehr gut 
ausgebildeten, langen schwefelgelben Nadeln  kristallisierende 
Tribenzoylenbenzol wurde beim Abfiltrieren noch mehrmals mit 
Alkohol und Ather gewaschen; die Ausbeute betrug nach dem 
Trocknen 47—51% d. Th. Das Tribenzoylenbenzol ist in den 
gebriuchlichen niedersiedenden Lésungsmitteln wie Alkohol. 
Ather, Methanol, Aceton, Essigester usw. fast unlislich, es ist 
gut léslich in siedendem Nitrobenzol, Anilin, Dimethylanilin und 
Phenylhydrazin. Schmp. 444° (im Vakuum unkorr.). (Lit. Schmp. 
42718, 423—4257). 


3°106 mg Sbst.: 9°64 my CO,, O'94 mg H,0. 
C,.H,,0, (384°094). Ber, C 84°36, H 3°15. 
Gef. 84°64, 3°38. 


Alkalische Aufarbeitung: 1 9 Phthalvlessigsiiure wurden in 
10 cm* konz. Schwefelsiure gelést und nach 24stiindigen Stehen 
eine Stunde lang am Wasserbade erwiirmt. Das Reaktionsgemisch 
wurde hierauf in 100 cm? kaltes Wasser gegossen, die Lisung 
zur Erleichterung der Abscheidung des Niederschlages kurz zum 
Sieden erhitzt und nach dem Absitzenlassen filtriert. Zur 
Befreiung von alkaliléslichen Stoffen, wurde der Niederschlag 
nun in einem Koélbchen wiederholt mit 5%ig. Kalilauge unter 


G, Errera u. A. Vaccartyo, Gazz, chim. {tal. 89, I (1909) 1, Chem. Zbl. I 
(1909) 753; G. Exrera, Gazz. chim. Ital. 37, IT (1907) 618, Chem. Zbl. I (1908) 524. 
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Erwiirmen ausgelaugt: nach dem Absitzenlassen wurde dann 
filtriert. Der am Filter verbliebene, in Alkali unlésliche, dunkel- 
grin gefiirbte Riickstand wurde mit verdiinnter Salzsiiure aus- 
vekocht; nach dem Filtrieren und Trocknen konnte so 0379 
eines braungelb gefiirbten Stoffes gewonnen werden, der aus 
Nitrobenzol umkristallisiert, unter Einbeziehung des 
Mutterlaugenproduktes O29 Tribenzoylenbenzols, das ist 
43°05 % d. Th., ergab. 


Die dunkelbraunen alkalischen Extrakte wurden in der 
Kiilte mit 50cm> 42% ig. Permanganatlésung oxydiert, das 
Reaktionsgemisch iiber Nacht stehen gelassen und in der Wirme 
bis zur Anflésung der Manganniederschliige mit schwefeliger 
Siiure versetzt. Dabei konnten noch 0°04 g Rohprodukt und nach 
dem Umkristallisieren aus Nitrobenzol 0'02 9 Rein-tribenzoylen- 
benzol gewonnen werden. 


Tribenzovlenbenzol 1,3-Indandion-2-carbonsiiure- 
iithy lester. 


2g 1, "wurden mit 
30cm konz. Schwefelsiiure versetzt und zwei Stunden am 
Wasserbade erwiirmt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde in 
200 cm kaltes Wasser eingeriihrt und sodann in der Kialte mit 
40 cm? 42% ig. WKaliumpermanganatlésung oxydiert. Nach der 
friiher besprochenen Aufarbeitungsmethode |siehe Abschnitt a)| 
konnten O'7 g Rohprodukt gewonnen werden. Durch Umkristalli- 
sieren aus Nitrobenzol gelang es, daraus 0°65 9 (d. s. 55°35 d. Th.) 
an reinem Tribenzovlenbenzol darzustellen. 


Die Aufarbeitung des in Wasser gegossenen Kondensations- 
gemisches kann auch nach der alkalischen Arbeitsmethode er- 
folgen: Der sich beim EingieBen in das Wasser bildende Nieder- 
schlag wurde am Filter mit 15%ig. Natriummethylatlésung 
erschépfend ausgelaugt, wozu im ganzen ca. 60cm? der Liésung 
notwendig waren. Der nunmehr am Filter unldéslich verbliebene 
Riickstand ergab nach dem Trocknen aus Nitrobenzol um- 
kristallisiert reines Tribenzoylenbenzol (5449% d. 
Schmp. 444° (im Vakuum unkorr.). 


W. Wisticenvs, Ber. dtsch. chem. Ges. 20 (1887) 593. 
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Tribenzoylenbenzol aus dem Dinatriumsalz der 
1.5-Indandion-2-carbonsiiure. 


2g des Dinatriumsalzes der 1, 3-Indandion-2-carbonsiiure 
wurden in 30 em® konz. Schwefelsiiure eingetragen. Dabei er- 
wiirmte sich die Lisung etwas und es begann Kohlendioxyd zu 
entweichen. Nach etwa einhalbstiindigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade wurde das Kondensationsgemisch in 200 ¢m® Wasser ge- 
gossen, der ausfallende Niederschlag filtriert und der am Filter 
verbliebene Riickstand mit 15%ig.  er- 
schipfend ausgelaugt. Das anfangs schwarzviolett gefiirbte Filtrat 
wurde bei weiterem Auslangen dunkelgriin; der in der Methylat- 
lésung unlésliche Anteil wurde nun aus 22 Nitro- 
benzol umkristallisiert und ergab O45 9 reines, in leuchtend 
gelben Nadeln  kristallisierendes Tribenzoylenbenzol. Aushbeute 
4$1°15% d. Th.) Schmp. 444° (im Vakuum unkorr.). 

Die Aufarbeitung des in Wasser gegossenen Reaktions- 
gemisches konnte auch in der Weise durchgefiihrt werden, dat 
bei dem Ansatz gleicher Mengen wie oben die Entfernung der 
Begleitstoffe durch Oxydation mit 37 42% ig. Kalium- 
permanganatlisung erfolgte. Nach dem Auflésen der Mangan- 
niederschliige mit schwefeliger Siure wurde das Rohprodukt aus 
Nitrobenzol umkristallisiert und ergab in 33°51%ig. Ausbeute 
reines Tribenzoylenbenzol. Schmp. 444° (im Vakuum unkorr.). 


Nitrierung des Tribenzoylenbenzols. 


3g Tribenzoylenbenzol wurden in 75 cw? rauchende Salpeter- 
siiure eingetragen und in einem Kolbchen iiber kleiner Flamme 
bis zur Lisung gelinde erwiirmt. Nach kurzer Zeit fiillt der 
Nitrokiérper als schwerer, leuchtend gelb gefiirbter kristalliner 
Niederschlag aus. Nun wurde noch weitere 2 Stunden am Wasser- 
bade erhitzt und dann der Niederschlag durch eine Glasfritten- 
nutsche filtriert. Der gewaschene und getrocknete Riickstand 
(2579) wurde aus 500 em* Nitrobenzol umkristallisiert und ergab 
2539 des groBen, gut ausgebildeten hellgelben Nadeln 
kristallisierenden Trinitro-tribenzoylenbenzols. Schmp. 416°, lang- 
same Zersetzung (im Vakuum unkorr.). Es ist unléslich in den 
meisten niedriger siedenden organischen Lisungsmitteln. schwer- 
léslich in siedendem Pyridin und Chlorbenzol, etwas leichter lés-- 
lich in siedendem Nitrobenzol, Dimethylanilin und Chinolin. 
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6286 my Sbst.: 1°05 mg HO, 14°34 mg CO,. 
4°888 mg Sbst.: 0°344 em® N, (735 mm 14°5°). 
C,,H,O,N, (519°094). Ber. C 62°42, H 1°75, N 8’09. 
Gef. , 62°22, , 1°86, ., 8°07. 


Das bei der Darstellung des Trinitro-tribenzoylenbenzols 
gewonnene Salpetersiiure-Filtrat wurde in Wasser gegossen und 
ergab einen amorphen Niederschlag (1°22 9), aus dem jedoch bis 
jetzt einheitliche Stoffe noch nicht isoliert werden konnten. 
Schmp. 218", Sinterung 226° Zersetzung. 


Reduktion des Trinitro-tribenzoylenbenzols. 


Og Trinitro-tribenzoylenbenzols wurden in 109q_ frisch 
destilliertem Phenylhydrazin eingetragen, bis zur vollstiindigen 
Lisung des Nitrokérpers erwiirmt und sodann kurz aufgekocht. 
Beim Abkiihlen der Lisung scheidet sich ein in roten, zu Biischeln 
angeordneten Nadeln kristallisierender Kérper ab, der jedoch, da 
er langsam verkohlte, keinen zur Identitizierung geeigneten 
Schmelz- oder Zersetzungspunkt zeigte. Wenn man das Reaktions- 
gemisch etwa 15 Minuten im Sieden erhielt, fiel beim Abkiihlen 
nicht mehr der rote Niederschlag, der wohl ein Zwischenprodukt 
der Reduktion war, aus. Als nun die Phenylhydrazinlésung im 
Vakuum auf ein kleines Volumen eingeengt wurde, schied sich 
ein in schwach gelb gefirbten, gut ausgebildeten Nadeln kristalli- 
sierender Stotf ab, der am Filter mit Alkohol und Ather ge- 
waschen wurde. Zur Reinigung wurde der Korper in wenig 
Pyridin oder Chinolin gelést; beim Versetzen der Liésung mit 
Methanol konnte er dann in weiben Kristallen erhalten werden: 
er ist in Anilin, Nitrobenzol, Pvridin, Chinolin léslich, mit Eisen- 
chlorid fiirbt er sich beim Erwiirmen griin: nach einiger Zeit 
fillt ein griiner Niederschlag aus. Mit konz. Schwefelsiiure fiirbt 
sich der Kérper griin, auf Zusatz eines Tropfens konz. Salpeter- 
siiure schligt die Farbe nach violett um. Schmp. 463° (im 
Vakuum unkorr.). 

6114 mg Sbst.: 18°743 mg CO,, 3°065 my H,O. 
4°859 mg Sbst.: O'474 em? N, (728 mm 19°). 
C,.H,,N, (378°188). Ber. 83°69, H 5°46, N 10°85. 
Gef. , 83°61, , 4°60, 10°71. 
Acetat: 0'03 g Triamino-tribenzoylenbenzol wurden mit 20 cm’ 


frischdestilliertem Essigsiiureanhydrid versetzt und 33/, Stunden 
Monatshefte fiir Chemie, Band 74 17 
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am Wasserbade erwiirmt. Die Lésung wurde nun mit Wasser 
auf das doppelte Volumen verdiinnt und der dabei erhaltene 
Niederschlag nach dem Abfiltrieren und Trocknen aus 14 em* 
Nitrobenzol umkristallisiert. Ausbente 0°016 g. Selmp. 390—400° 
unter Zersetzung (im Vakuum unkorr.). 


2-079 mg Sbst.: 5°864 my CO,, 0°965 mg HO. 
4°343 my Sbst.: O'330 em® N, (727 mm 22°), 
C,,H,-N,O, (513°235). Ber. C 77°16, H 5°30, N 8°18. 
Gef. . 76°93. , 3°19, . 8°23. 
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Uber Verfahren zur Darstellung von 
Derivaten des ‘Tribenzoylenbenzols 


Von 
R. Seka, G. Bacn' und W. 
Aus dem Institute fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie 


der Technischen Hochschule Graz 


(Eingegangen am 1%. 11. 1942. Vorgelegt in der Sitzung am 19. 11. 1942) 


Zur eingehenderen Bearbeitung des  Tribenzoylenbenzol- 
systems war es notwendig, auch iiber Verfahren zu verfiigen, 
um Derivate des Tribenzoylenbenzols darzustellen. Dies ist 
grundsiitzlich in verschiedener Weise miglich: 

1. Durch direkte Substitution (Nitrierung, Halogenierung, 
Sulfurierung usw.). Dabei ist es zwar moglich, Derivate*® zu ge- 
winnen, doch kann man mit Riicksicht auf die Isomerieméglich- 
keiten wohl kaum hoffen, bei nicht allzugrobem Materialeinsatz 
direkt zu einheitlichen Stoffen zu gelangen. 

2. Durch Synthese der substituierten Tribenzoylenbenzole 
aus schon substituierten Bausteinen. In dieser Richtung werden 
im folgenden zwei Moglichkeiten niiher beschrieben: Da man aus 
Phthalsiurederivaten leicht Tribenzoylenbenzol herstellen kann °, 
wurde zuerst versucht, aus substituierten Phthalsiiuren  ent- 
sprechend substituierte Tribenzoylenbenzole zu gewinnen. Aller- 
d*ngs ergibt sich schon beim Durechdenken dieses Sachverhaltes 
fiir monosubstituierte Phthalsiiuren folgende NSchwierigkeit : 
Auch wenn man von in ihrer Konstitution eindeutig festgelegten 
monosubstituierten Phthalsiuren ausgeht, darf man nicht erwarten, 
bei der Synthese einheitliche ‘Trisubstitutionsprodukte des 


f/\_CO0C,H, 
| H,C+COOC,H, — CH-COOC,H, 


* Vel. G. Bacu, Diplomarbeit Graz, 1940. 
* Vel. W. Dissertation Graz (1942) 306. 
R, Sexa und L. Lackner, vgl. vorstehende Arbeit, 
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Tribenzoylenbenzols zu erhalten. Denkt man sich die Synthese 
in der Weise abgewandelt, dab z. B. aus dem 4-Chlorphthalsiiure- 
diiithylester mit Essigester und Natrium zuerst der 5-Chlor- 
1, 3-indandion-2-carbonsiiureiithylester hergestellt wird, dann ist 
der fiir die Kondensation zum Tribenzoylenbenzol in Frage 
kommende Stoff das 5-Chlor-1,3-indandion. Da dieser Stotf sich 
nun grundsiitzlich an zwei Stellen des Molekiiles weiter konden- 
sieren kann, hat man theoretisch nicht ein, sondern vier isomere 
Trisubstitutionsprodukte des Tribenzoylenbenzols bei der Kon- 
densation zu erwarten, die die Substituenten an folgenden Stellen 


tragen kinnen: 3, 7, 11: 5,6, 10: 2,7, 11: 2,6,10. Ausgehend 
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von dem 4-Chlor-phthalsiiurediiithylester und von dem 4-Brom- 
phthalsiiurediithylester konnte im Ninne der oben angedeuteten 
Reaktionsfolge Trichlor-tribenzoyJlenbenzol und Tribrom-triben- 
zovlenbenzol dargestelit werden. Allerdings haben wir vorerst 
keine Gewihr dafiir, daB hier wirklich einheitliche Stoffe vor- 
liegen. Der nicht sehr scharfe Schmelz- bzw. Zersetzungspunkt 
dieser Stoffe scheint auf ein Isomerengemisch hinzudeuten. Wir 


0 
X 
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hotfen aber, bei der weiteren, vertieften Durcharbeitung dieses 
(yebietes, entweder durch den Vergleich mit einheitlichen, auf 
anderen Wegen  hergestellten Verbindungen oder durch den 
Vergleich der Absorptionsspektren die Frage nach der Einheit- 
lichkeit dieser Stoffe beantworten zu kénnen. 

Da es aber wiinschenswert war, auch ein Verfahren zu 
besitzen, um aus entsprechend substituierten, niedermolekularen 
Bausteinen Tribenzoylenbenzolderivate von eindeutiger Struktur 
aufzubauen, wurde zu diesem Zwecke noch folgender Weg be- 
schritten: In Analogie zu den Erfahrungen, die seinerzeit 
J. HAUSMANN und Fr, St. KipprnG® am Indanon.-1 gewonnen 
hatten, wurden zuerst aus den substituierten Indanonen-! durch 
Bromierung die substituierten 2, 2-Dibrom-Indanone-1 dargestellt. 


CH, CH, 


X \ Pal \ CH, xX \ 

C C 

0 O 
Die Kondensation dieser Dibromide erfolgte nun durch 
Kochen mit alkoholischem Kali; dabei mu’ man annehmen, da 
die Tribenzoylenbenzolsynthese, da nur mehr eine CH,-Gruppe 
neben den Bromresten zur Verfiigung steht, eindeutig zu den 
an den Stellen 2-6, 10-trisubstituierten Tribenzoylenbenzolen 


X 
Br,C! 
| 
0 
az 
X= Cl 
X CH, 


* J, Hausmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 22 (1889) 2025. 
* Fr. Sr. Kirrinc, J. chem. Soc. London 65 (1894) 501, siehe auch weiter 
C. Revis und Fr. Sr. Kirprxc, J. chem. Soc. London 71 (1897) 239. 
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fiihrt. Nach diesem Verfahren konnte bis jetzt nicht nur das 
Tribenzovlenbenzol selbst, dessen Bildung seinerzeit schon 
Fe. St. kurz beschrieben hatte. sondern auch das 
2, 6, 10-Trimethyl-tribenzoylenbenzol und das 2,6, 10-Trichlor- 
tribenzoylenbenzol gewonnen werden. Leider sind aber die Aus- 
beuten bei diesen Kondensationsverfahren bis jetzt noch recht 
unbefriedigend; wir werden uns aber bemiihen, sowohl die Aus- 
heuten zu verbessern, als auch die Grenzen der Brauchbarkeit 
dieses Arbeitsverfahrens an weiteren Beispielen festzustellen. 


Experimenteller Teil. ° 
(B). 


In einem Kélbchen wurden zu 4-Bromphthalsiiure- 
diithylester 7, Natriumdraht und dazu zuerst 4g von der 
theoretisch notwendigen Menge von 5'899 Essigester eingetragen. 
Im Verlante des Erhitzens im Olbad auf 100 bis 110° trat die 
Umsetzung ein, wobei sich feste Natriumverbindungen auszu- 
scheiden begannen. Nach dreistiindigem Erhitzen wurden noch 2 g 
Essigester zugesetzt und 2 Stunden weiter erwiirmt. Die Natrium- 
salze der Ester bildeten nun eine feste, rotgelbe Masse, die in 
Ather suspendiert und mdglichst rasch unter Vermeidung von 
Feuchtigkeitszutritt tiltriert und im Vakuum getrocknet wurde. 
Die Rohausbeute betrug 75g Natriumsalz, das noch ziemlich 
stark nach Acetessigester roch. Beim Eindampfen der iitherischen 
Lésungen blieben 2g eines dicktliissigen gelben Oles zuriick, das 
im wesentlichen aus Acetessigester und unverbrauchten 4-Brom- 
phthalsiiurediiithylester bestand. Da die Reinigung des freien 
Esters ziemliche Schwierigkeiten bereitete, wurde das Natrium- 
salz des Esters auf folgendem Wege zur Analyse gereinigt: 
ly des rohen Natriumsalzes wurde durch vorsichtiges Erwiirmen 
in 70cm? Wasser gelist, die Liésung in der Kiilte vollkommen 
mit Kohlendioxyd gesiittigt und sodann am Wasserbade  voll- 


* Der Anteil der beiden Mitarbeiter geht aus dem Versuchsteil hervor, 
indem bei den einzelnen Verbindungen jeweils der Anfangsbuchstabe des Namens 
des Mitarbeiters angegeben ist, der sie hergestellt hat. 

IX, 821, Die 4-Bromphthalsaéure wurde nach den Angaben von 
H. Wanpmany, J. prakt. Chem. [II) 126 (1980) 65; Chem. Zbl. I (1930) 3673 durch 
Bromierang der Phthalsiiure in iiberschiissiger alkalischer Lésung hergestellt; 
sie war, trotzdem sie tiber das schwerldsliche saure Kaliumsalz gereinigt 
worden war, nicht ganz einheitlich; Schmp. 165° nach vorheriger Sinterung (Lit. 
Schmp. 167° baw. 170°)°). 
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kommen zur Trockene eingedampft, wobei 1°13 9 Trockensubstanz 
zuriickblhieben. Dabei wurde alles iiberschiissige, freie Alkali 
neutralisiert und der gegen Kohlendioxyd empfindliche Natrium- 
acetessigester zersetzt. Das Salz wurde nun in einem Extrak- 
tionsapparat mit Methanol fraktioniert extrahiert. Der nach 
5 Minuten langer Extraktionsdauer erhaltene erste dunkelrot 
vefiirbte Extrakt, der einen Grofiteil der Verunreinigungen ent- 
hielt, wurde entfernt. Bei der weiteren Extraktion mit Methanol 
konnte nun der Rest des Salzes herausgelist werden. In der 
Hiilse blieben nur geringe Mengen unloéslicher Stoffe zuriick. 
Beim Einengen der Methanollésung, deren Farbe etwa_ einer 
Bichromatlésung entspz:ach, kristallisierten O'199 gelben 
Natriumsalzes des 5-Brom-1, 3-indandion-2-carbonsiiureesters aus 
und wurde durch Smaliges weiteres Umkristallisieren aus 
Methanol noch weiter gereinigt. 


4390 mg Sbst.: 7145 mg CO,, my HO. 
10°470 mg Sbst.: 6840 mg AgBr. 11190 mg Sbst.: 2°170 my Na,SO,. 
C,,H,0,BrNa (318975). Ber. © 45°14, H 2°53, Br 25°05, Na 7°21. 
Gef. , 44°39, , 2°65, , 27°80, , 6°28. 


3-indandion-2 -carbonsiiureester (B). 


Die Darstellung dieser Verbindung erfolgte in analoger 
Weise wie die Synthese des soeben besprochenen Bromkiérpers: 
4°60 g 4-Chlor-phthalsiiure-diathylester * wurden mit 0°83 9 Natrium- 
draht und 3869 Essigester bei 100—110° im Olbad & Stunden 
erhitzt. Nach Beendigung der Umsetzung wurde das Reaktions- 
produkt mit Ather angerieben, filtriert und nach dem Trocknen 
im Vakuum 578g gelbgefiirbtes Rohprodukt gewonnen. Die 
Reinigung des Salzes erfolgte in der gleichen Weise wie beim 
Bromkérper; aus 1g Rohsalz wurden im Durechschnitt 0°14 an 
analysenreinem Produkte gewonnen. 


4130 mg Sbst.: 77905 mg CO,, 1°260 mg H,0. 
9°230 mg Sbst.: 4°845 mg AgCl.  11°760 mg Sbst:: 2°650 mg Na,SO,. 
C,,H,O,CINa (274°516). Ber. C 52°45, H 3°01, Cl 12°92, Na 8°38. 
Gef. , 52°20, , 3°41, , 12°98, . 7°29. 


* Bettsters IX 816, Erginzungsband IX 366. Die Darstellung des 4-Chlor- 
phthalsiiurediiithylesters erfolgte nach den Angaben von F. F, Bricke und 
F.D.Ssirn J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 1865; Chem. Zbl. IT (1929) 878] 
as 4-Amino-phthalsiure-diiithy!ester durch Ersatz der Aminogruppe durch den 
Chlorrest. 
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Tribrom-tribenzoylenbenzol (B). 


lq 5-Brom-1, 3-indandion-2-carbonsiiureester, dargestellt 
durch Anfliésen des Natriumsalzes des Kondensationsrohproduktes 
in Wasser und vorsichtiger Fiillung mit verdiinnter Salzsiure, 
wurde nach dem Trocknen in 20cm* konz. Schwefelsiiure ein- 
getragen. Dabei begann sich Kohlendioxyd zu entwickeln; die 
entstandene tiefrote Lisung blieb zuerst iiber Nacht stehen und 
wurde hieraut einen Tag am schwachsiedenden und nach Zusatz 
von weiteren 5 cm? Schwefelsiiure einen weiteren Tag am stark- 
siedenden Wasserbade erhitzt. Das erkaltete WNondensations- 
gemisch wurde in 400 cm? Wasser gegossen, der dabei aus- 
fallende voluminise, braune Kérper am Filter zuerst mit Alkohol 
und dann solange mit ig. Natriummethylatlésung gewaschen, 
bis die Waschfliissigkeiten farblos abfielen. Aus O'-42y des so 
gewonnenen Rohproduktes konnten nach dreimaligem Umkristalli- 
sieren aus Nitrobenzol 0'19g eines gelben, in Nadeln kristalli- 
sierenden Bromkérpers gewonnen werden. Schmp. 393° unkorr. 
Zur Analvse wurde die Substanz im Vakuum (12 mm bei 330 
his 340°) sublimiert und hierauf noch einmal aus Nitrobenzol 
wnkristallisiert. Der in feinen, reingelb gefiirbten Niidelchen 
kristallisierende Tribromkérper war sehr schwer léslich in Benzol, 
schwer léslich in heibem Toluol, ziemlich léslich in heibem 
Pyridin und Chlorbenzol, leicht léslich in heiBem Nitrobenzol, 
Anilin, Dimethylanilin, Benzoesiureiithylester, Phenylhydrazin 
und Chinolin. Schmp. 412° triibe Schmelze, 413° klare Schmelze 
(im Vakuum unkorr.). 
4°890 mg Sbst.: mg CO,, mg 
13°010 mg Sbst.: 12°490 mg AgBr. 

C,,H,O,Br, (620818). Ber. C 52°19, H 1°46, Br 38°62. 

Gef. , 52°96, . 2°03, . 40°85. 


Trichlor-tribenzoylenbenzol (B). 


1q des Natriumsalzes des 5-Chlor-1, 3-indandion-2-carbon- 
siiureesters wurden in 25cm’ konz. Schwefelsiiure eingetragen 
und nach dem Stehen iiber Nacht einen Tag am schwach- 
siedenden und einen Tag am starksiedenden Wasserbade kon- 
densiert. Die Aufarbeitung ertolgte wie bei der friiher be- 
sprochenen Kondensation des Bromkoérpers; es wurde jedoch nach 
dem erschépfenden Auswaschen des Rohproduktes mit 1°5 % ig. 
Natriummethylatlésung das Reaktionsprodukt zur Entfernung 
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anhaftender basischer Anteile zuerst noch mit verdiinnter Salz- 
siiure und dann nochmals mit Alkohol und Ather nachgewaschen. 
Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Nitrobenzol, wurden 
W15g des in hellgelben Niidelchen kristallisierenden Chlorkérpers 
gewonnen. Schmp. 404° (unkorr.). Zur Analyse wurde der Koérper 
im Vakuum sublimiert und dann noch einmal umkristallisiert. 
Schmp. 425° Briiunung, 450° triibe Schmelze, 457° ganz = ge- 
schmolzen (im Vakuum unkorr.). 

Das Trichlor-tribenzoylenbenzol ist wenig léslich in h. Benzol, 
ziemlich léslich in h. Chlorbenzol, schwer léslich in h. Pyridin 
und h. Toluol, leicht léslich in h. Anilin, Nitrobenzol, Dimethyl- 
anilin, Benzoesiiureiithylester, Phenylhydrazin und Chinolin. 
my Shst.: 13°345 my CO,, 1°240 mg 

8860 mg Sbst.: 7775 my AgCl. ‘ 

C,H, (M 487441). Ber, © 66°47, H 1°86, Cl 21°82. 

Gef. . 66°17, , 2°52, , 2 


(K), 


Og Indanon-! wurden in 1 em® trockenem Chloroform ge- 
list und eine Lésung von 1'21g elementarem Brom in 10cm?’ 
Chloroform unter Umschiitteln langsam zugesetzt. Die Lisung 
entfiirbte sich sehr schnell unter Bromwasserstoffentwicklung. 
Als nach etwa 10 Minuten langem Stehen das Chloroform ab- 
geblasen wurde, blieb ein weiligelber Kristallbrei zuriick. Die 
Kristallmasse wurde zur Reinigung in 15 Methanol gelést 
und ergab nach dem Versetzen mit 20cm? Wasser einen fahl- 
gelb aussehenden kristallinischen Niederschlag. Ausbeute 0°77 g. 
Schmp. 135° (Lit. Sechmp. 1833—134°* und 132°°*). Das Dibromid 
wird beim Stehen an der Luft gelb und ist in den meisten 
organischen Lésungsmitteln leicht léslich. 


Tribenzoylenbenzol (Kk). 


Og 2,2-Dibromindanon-l wurden in 10cm? Methanol ge- 
lést, mit einer Lésung von 1g pulverisiertem Kaliumhydroxyd 
in 25em* Athylalkohol versetzt und 21), Stunden am Riickflub- 
kithler gekocht. Die Liésung fiirbte sich sofort tief dunkelblau 
und schon nach kurzer Zeit begann sich ein Niederschlag be- 
stehend aus anorganischen und organischen Stoffen abzuscheiden. 
Es wurde nun Wasser bis zur Liésung der abgeschiedenen 
anorganischen Salze und dann verdiinnte Salzsiiure bis zur 
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schwach-sauren Reaktion zugesetzt; der in der Lisung enthaltene 
Niederschlag wurde abtiltriert und mit Methanol ausgekocht. 
So konnten 0°03 eines gelbgefiirbten Stottes gewonnen werden, 
der nach dem Umkristallisieren aus Nitrobenzol den Schmp. 443° 
(im Vakuum unkorr.) zeigte. Zur Analyse wurde das Priiparat 
im Vakuum sublimiert und aus Nitrobenzol umkristallisiert. 
Schmp. 445°5° (im Vakuum unkorr.). 
4°8035 my Sbst.: 14°780 mg CO,, 1425 mg 
C,-H,,O, (384°10). Ber. 84°35, H 3°31. 
Gef. , 83°89, , 3°31. 
Dureh den Schmelzpunkt, durch die Analyse und durch 
den Vergleich mit einem auf anderem Wege  hergestellten Prii- 
parate erwies sich dieser Ntotf eindeutig als Tribenzoylenbenzol. 


6-Methyl-2,2-dibrom-indanon-1 (Wh). 


g 6-Methyl-indanon-1 wurden in 1 em? trockenem Chloro- 
form gelést und mit 154 elementarem Brom in 10 cm* Chloroform 
bromiert. Die Bromwasserstoffentwicklung begann schon nach 
kurzer Zeit; aber selbst nach 12stiindigem Stehen war die 
Liésung noch dunkelrot gefiirbt. Das Chloroform wurde nun ab- 
geblasen, das zuriickbleibende Ol ergab beim Aufnelmen in 
scm’ Methanol einen gut kristallisierenden Stott in einer Aus- 
heute von O7Og. Aus Methanol kristallisierte der Korper in 
weiben Platten, die an der Luft gelb wurden. Schmp. 73° In 
den meisten organischen Lésungsmitteln ist der Dibromkérper 
sehr lei¢ht léslich. 
4°300 mg Sbst.: 6220 mg CO, und 1110 mg H,0. 
11°260 mg Sbst.: 14°370 AgBr. 

C,9H,OBr, (303°89). Ber. © 39°49, H 2°65, Br 52°59. 

Gef. , 39°45, , 2°88, , 54°31. 


2,6,10-Trimethyl-tribenzoylenbenzol (K). 


7g 6-Methyl-2, 2-dibrom-indanon-1 wurden in 10 cm Athyl- 
alkohol aufgenommen und mit einer Lisung von Ig fein- 
pulverisierter Kalilaunge in 30 cm* Athanol versetzt; nach &stiin- 
digem Kochen am RiicktluBkiihler wurde das tiefdunkelblau ge- 
fiirbte Reaktionsgemisch in derselben Weise wie beim 2, 2-Dibrom- 
indanon-| aufgearbeitet und dabei 0'02 49 unlislicher Riickstand 
gewonnen. Zur Analyse wurde das hellgelb gefiirbte Rohprodukt 
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im Vakuum (12mm) bei 300—540° sublimiert und aus Nitro- 
benzol umkristallisiert. Sehmp. 451° (im Vakuum unkorr.). Das 
Trimethyl-tribenzoylenbenzol ist in den meisten niedriger siedenden 
organischen Loésungsmitteln unléslich, in h. Chlorbenzol miiBig, 
in h. Nitrobenzol leicht léslich. 


4°610 mq Sbst.: 14°300 mg CO,, 1°810 mg 
C,,H,.O, (42614). Ber. C 84°48, H 4°26. 
Gef. 84°60, 4°39. 


6-Chlor-2, 2-dibrom-indanon-l (Kk). 


Og 6-Chlor-indanon-1 wurden in 1 em* trockenem Chloro- 
form gelést und mit el. Brom. 10em% Chloroform 
bromiert. Nach etwa Ld Minuten langem Stehen begann deutliche 
Bromwasserstotfabspaltung: als nach 12stiindigem Stehen das 
Brom weitgehend verbraucht war, wurde das Chloroform abge- 
blasen und der weibe, zuriickbleibende Kristallbrei in 10 em? 
Methanol gelist. Aus dieser Lésung kristallisierten beim Stehen- 
lassen OD53g des 6-Chlor-2, 2-dibrom-indanon-1 in Form langer 
weiber Stiibchen aus, die den Schmp. 102° zeigten. Aus der 
Mutterlauge konnten durch Fiillen mit Wasser noch weitere 
03g des Kérpers gewonnen werden, der allerdings etwas tiefer 
schmolz. Das Priiparat ist in den meisten organischen Lisungs- 
mitteln sehr leicht léslich. 


4°745 mg Sbst.: 5°825 mg CO,. O'780 mg H,0. 
C,H,OCIBr, (324°33). Ber. © 33°20, H 1°55. 
Gef. . 33°48, , 1°83. 


2,6,10-Trichlor-tribenzoylenbenzol (Kk). 


g 6-Chlor-2, 2-dibrom-indanon-! wurden in 10 em* Athanol 
gelist und mit einer Lésung von 1g Kaliumhydroxyd in 
25 Athanol versetzt. Nach 51/,stiindigem Kochen am 
RiickfluBkiihler wurde die Reaktion unterbrochen und die tief- 
dunkelblau gefiirbte Lésung nach dem Verdiinnen mit Wasser 
mit verdiinnter Salzsiiure angesiiuert: der abfiltrierte Nieder- 
schlag wurde nun in der Eprouvette 3mal mit Eisessig ausge- 
kocht, abfiltriert und nach dem Trocknen aus Nitrobenzol um- 
kristallisiert. Die Ausbeute betrug 0°02 y. Schmp. 425° beginnende 
Briiunung, 525° erste Sinterung, Zp. wahrscheinlich um 545°, 
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(im Vakuum unkorr.). Zur Analyse wurde der Kérper im Vakuum 
(12 mm) bei 350° sublimiert und aus Nitrobenzol umkristallisiert. 

Der Schmelzpunkt bzw. Zersetzungspunkt hat sich durch 
die Reinigung nicht geiindert. 
440 my Sbst.: 10°815 my CO,, my 
mg Sbst.: mg AgCl. 

C,,H,O,CL, (48745). Ber. © 66°47, H 1°86, Cl 21°82". 

Gef. , 67°04, , 1°98, , 25°13. 


* Die Halogenbestimmungen nach Carivs machten auch bei der Mikro- 
analyse Schwierigkeiten: bei diesen sehr schwer zersetzlichen Stoffen tielen die 
Chlorbestimmungen im allgemeinen immer zu hoch aus, trotzdem die ent- 
sprechenden CH-Werte ganz gut tibereinstimmten. Wir werden uns bemiihen, die 
Halogenbestimmungen nach einem anderen Verfahren zu wiederholen. 


§ 


| 
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Zur Bestimmung des gesamten (CN) in 
cyanalkalischen galvanotechnischen Badern 


Von 
A. WoGrinz 
Mit 1 Figur im Text 
(Eingegangen am 5.1. 1943. Vorgelegt in der Sitzung am 18. 2. 1945) 


Wenn man einen der gewohnlichen', in der Galvanotechnik 
verwendeten cyanalkalischen Elektrolyte herstellen will, kann 
man dabei grundsdtzlich® so verfahren, man list 


zur Bereitung eines die angemessene Menge an 

Kupferbades Alkalikupfer(jevanid, Alk, {Cu (1) (CN), |, 

Messingbades Alkalikupfer(Icyanid und Alkalizinkeyanid, 
Alk, [Zn (CN), |, 

Zinkbades Alkalizinkevanid, 

Cadmiumbades Alkalicadmiumeyanid, Alk, |Cd(CN), |. 

Silberbades Alkalisilbereyanid. Alk|Ag (CN), |, 

Goldbades Alkaligold( Deyanid, Alk | Au(I)(CN).| oder 


Alk [Au(ILD) (CN), |, 


nebst einer passenden Menge an Alkalicyanid® und an gewissen 
anderen Stotfen, die man beim Aufbau der Ansiitze zuzugeben 
pfilegt, damit sie richtig ansprechen. Bei Kupfer- und Messing- 
biidern sind dies z. B. Natriumearbonat, Dinatriumsulfit, Natrium- 


Kinen der gewdhnlichen, d. h. nicht mit Glanzzusitzen versehenen Elek- 
trolyte. 

* Ich sagte, daB man grundsitzlich so verfahren kann, wie es die obige 
Zusammenstellung erliutert. Wie man es noch anders machen mag, um zum 
gleichen Ziel za kommen, wie es tibrigens die Galvanotechniker friiher machen 
muBten, als ihnen die in der zweiten Spalte genannten Salze noch nicht ange- 
boten wurden, das wollen wir hier dahingestellt sein lassen. Und auch mit der 
Erklirung der-kathodischen Metallabscheidung in obgedachten Badern, die viel- 
leicht J. Bintrrer gelang (Prinzipien der Galvanotechuik, 1934 bei J. Spriuger. 
Wien), brauchen wir uns nicht zu beschiftigen. Er meint, in den Kathodenfilmen 
der Biider seien neben Alk* auch die anionischen Gruppen {Cu(I)(CN),|", [Ag(CN), |’ 
usw. vorhanden, und zwar als Dipole ausgerichtet; das hohe Spannungsgefille 
in den Kathodenfilmen geniige dann, um aus diesen Gruppen die Metallionen 
abzuscheiden. 

* Alkali, Abkiirzung Alk, bedentet Kalium oder Natrium, Alkalicyanid 
also z. B. Kaliumcyanid oder Natriumcyanid, 
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acetat, bei Zinkbiidern Alkalichlorid, Alkalihvdroxyd, bei Cad- 
miumbiidern ist es Alkalihydroxyd, bei Goldbiidern Dinatrium- 
sultit, Dinatriumphosphat und Kaliumeisen(lijeyanid *. 

Den Fachleuten ist es zur Gewolnheit geworden, bei den 
eben angefiihrten cyanalkalischen Elektrolyten jene in g/l ange- 
gebene Menge (CN}°, die nicht in lonen 

[Cu(I)(CN), |”, [Zn(CN),]”, [Cd (CN),|”. [Ag (CN)e]’, 
[Au (ID(CN), |, [Fe (CN) [Pe 
gebunden ist, als /reies Cyan oder, wie es gewohnlich geschieht, 
die entsprechende Menge Alkalicyanid als /reies Alkalicyanid 
bezeichnen®. Der Gehalt an freiem Alkalicyanid soll, wie die 
Erfahrung lehrt, zum Gehalt eines Bades an Niederschlagsmetall 


in einem bestimmten Verhiiltnis stehen —- bei einem Messingbad 
z. B. zu dessen Gehalt an Kupfer und Zink — und es ist deshalb 


sicherlich wiinschenswert, sich iiber ihn unterrichten zu kénnen. 
Ohne weiteres ist dies bei einem Silberbad durch Titration einer 
angemessenen Probe mit Silbernitrat méglich*, nicht so einfach 
jedoch bei Kupfer-, Messing- und Cadmiumbiidern, obwohl Ar- 
beiten der letzten Zeit schine Erfolge gezeitigt haben’. Ich ge- 
statte mir deshalb den Vorschlag, bei der chemischen Priifung 


Selbstverstiindlich nehmen die angefiihrten Bader aus der Luft stindig 
CO, auf, so daf aus ihnen fortwaihrend geringe Mengen HCN entweichen. Uber- 
dies sammelt sich in Kupfer-, Messing-, Zink- und Cadmiumbidern, in denen 
man Eisenwaren plattiert, bei schlechter Fithrang allmihlich Alkalieisencyanid an. 

° g/l gebrauche ich hier und im Folgenden als Abkiirzung fiir Litergramme, 
die Anzahl g Solvat je 1/ einer Lésung. 

* In der Regel spricht man von freiem Kaliumeyanid, weil die meisten 
Vorschriften fiir die Herstellung der Bider, welche wir hier betrachten, mit 
Kaliumcyanid rechnen; sie iiberlassen es dem Leser, durch Multiplikation der 
angegebenen Mengen mit 0°7528 selbst zu ermitteln, wieviel an billigerem Na- 
triumeyanid er nehmen mag. Unter dem Namen .Cyan™“ fiihrt der Handel mit 
technischen Chemikalien weiBe Hohlkugeln von der GréBe einer Walnub, be- 
stehend aus einer Schmelze von Natriumcyanid und Kaliumehlorid. Der Gehalt 
des Stoffes an (CN) ist gleich dem reinen Kaliumeyanides. Bei seiner Verwendung 
zum Aufbau eines Elektrolyten mu man bedenken, dafi man mit ihm Kalium- 
chlorid in den Ansatz einbringt. 

' Fiir unsere Zwecke ist es am besten, eine Lésung mit 13°0454 // Silber- 
nitrat zu beniitzen, von der 1 em*® gerade O'OLy KCN anzeigt. 

* E. Rave nach Versuchen von J. Perers, Die Bestimmung des Cyanid- 
gehaltes von galvanischen Badern, Mitt. Forschungsinst. f. Edelmetalle Schwib. 


Gmiind, Marz 1941, 1. — F. Néixe, Titrimetrische Bestimmung des freien Cyanides 
in Badern zur elektrolytischen Abscheidung von Zink und Messing, Z. analyt- 
Chem. 122 (1941) 6. —- R. Wetxer, Die potentiometrische Titration cyankalischer 


Kupferlésungen, ebenda 123 (1942) 385. 


; 
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eines solchen Bades nicht seinen Gehalt an freiem, sondern viel- 
mehr seinen in g/? auszudriickenden Gesamtgehalt an (CN) anzu- 
geben, dabei aber auch die Menge an Niederschlagsmetall und 
an CO,, sowie das p, des Elektrolyten festzustellen. 

In den folgenden Darlegungen berichte ich nun iiber ein 
Verfahren zur raschen Ermittlung besagten Gesamtgehaltes an 
(yan,- das rasch zum Ziel fiihrt, 
geniigend genaue Ergebnisse lie- 
fert und, was vor allem wichtig ist, 
blob ein einfaches, billiges, leicht 
zu beschatfendes Geriit erfordert. 

Wenn man 5 4 Mercurichlorid 
in 40 em? heiben Wassers lost, 
10 cms einer Lisung mit 100 
Natriumhydroxyd zutlieben  liibt, 
den braunen Schlamm etwa 
einer Lisung giebt, welche 
die etwa O'4 bis KCN ent- 
sprechende Menge Alkalieisen-, 
Nickel-, Kupfer- oder Cadmium- 
eyanid enthiilt und kocht, dann 
fiihrt man das gebundene (CN) so 
gut wie vollstiindig in Hg(CN), 
iiber. Das hatten mir bereits frii- 
here Versuche gezeigt, bei denen ich 
einen Teil des Reaktionsgemisches 
abtiltrierte und ihn in einem geeig- 
neten Destillationsapparat (Fig. 1) 
mit Salzsiiure zersetzte. Die frei 
gemachte Blausiure fing ichindem nie Abmessungen der einzeinen 
schickten auf und 
titrierte in ihm mit NSilbernitratlésung das entstandene Natrium- 
eyanid®. ich mich bei meinen Versuchen seinerzeit nicht 
getiiuscht hatte, das bewiesen mir die bei ihrer Nachpriifung ge- 
wonnenen Ergebnisse, von denen ich einige weiter unten anfiihre. 
Ich blieb mir jedoch dessen bewuBt, daB das Abdestillieren der 
Blausiiure nicht nur zeitraubend ist. sondern einem kleineren 


® Vel.: A. Woerixz, Die Untersuchung und Richtigstellang galvanotech- 
nischer Bader usw., 1937 bei W. Diebener. Halle-Saale, 55. 
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Betriebslaboratorium doch nicht so recht liegt. Daher suchte ich 
das Verfahren noch zu vereinfachen. was mir endlich gelang, als 
ich den aus dem Reaktionsgemisch abtiltrierten Anteil nicht in 
der beschriebenen Art zersetzte, sondern ihn nach Zufiigen von 
geniigend Natriumhydroxyd mit Zinkstaub behandelte, wobei das 
Mercuricyanid reduziert wurde, und sich die ihm entsprechende 
Menge Natriumeyanid bildete. Die endgiiltige Anweisung fiir 
den Gebrauch der Methode lautet folgendermaben: 

Man liibt soviel von dem zu priifenden Bad aus einer passen- 
den Pipette oder einer Biirette in einen 300 cm?-EkLENMEYER-Kolben 
flieBen, daB bei der abschliebenden Titration mit einer Silber- 
nitratlisung, von der Lem > eben g KCN anzeigt (vgl. Note 7). 
etwa 10 bis 15 ems verbraucht werden. Dann wird mit Wasser 
auf ungefiihr 50¢m3 aufgefiillt und der in einem zweiten 300 
ERLENMEYER-Kolben aus 54 in heibem Wasser geléstem Mercuri- 
chlorid und 10 ¢m* einer Natriumhydroxydliésung mit 100 / he- 
reitete braune Schlamm rasch in den Kolben mit der Probe 
gegossen. Nach 5 Minuten dauerndem Kochen auf dem Draht- 
netz liiBt man abkiihlen, bringt das Reaktionsgemisch in einen 
200 cm?-Mebkolben, fiillt auf und filtriert nach griindlicher Durch- 
mischung durch ein 9 em-Weibband-Filter von SCHLEICHER & SCHULL 
in einem 100 em*-MeBkolben. Dessen Inhalt iibertriigt man in 
einen 200 cm3-ERLENMEYER-Kolben und list in ihm Sy Natrium- 
hydroxyd. Hierauf fiigt man in kleinen Anteilen, unter stetem, 
kriiftigem Sechwenken 24 reinen Zinkstaubes zu. Der Inhalt des 
Gefiibes wird wieder in einen 200 cm-Mebkolben iibertragen und 
aus ihm durch ein 9 em-Weibband-Filter neuerdings ein 100 
MeBkolben gefiillt. Dieser wird in einen Titrierkolben entleert, 
Ammonak und Kaliumjodid zugesetzt und mit der eben erwiihn- 
ten Silbernitratlisung titriert. 

Und nun seien einige Ergebnisse meiner Versuche angegeben: 

Zuniichst stellte ich mir eine Lésung mit 2047 kiiuflichem, 
frischem, trockenem Kaliumeyanid her. Bei der Titration nach 
fand ich ihren Gehalt an KCN zu doh. Lem’ 
enthielt O'0185 4. Beim Eingehen mit 20cm, enthaltend 0°37 
KCN, in mein Verfahren verbrauchte ich bei vier Versuchen 


93 ems 925 ems 93 93 cm? 
Silbernitratliésung, entsprechend bis O'372g KCN in den 
verarbeiteten 20cm’ oder 185 bis 1869 in der Lisung, die, 
wie gesagt, tatsiichlich 18% g// KCN enthielt. Bei der Bestimmung 
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des WON nach der frither beschriebenen Destillationsmethode 
wurden fiir je 20em* der angewandten Kaliumeyanidlésung bei 
vier Versuchen jedesmal 184 cm? Silbernitratlésung zur Titration 
des im PELIGoT-Rohr entstandenen NaCN verbraucht, entsprechend 
WON in den 20 der Losung oder KCN im Liter. 

Weiter bereitete ich mir Mercuricvanid, indem ich aus einer 
Mercurichloridljsung mit einem UberschuB von Natriumhydrox vd 
velbes Mercurioxyd niederschlug, dieses mit heibem Wasser frei 
von Natriumeblorid wusch und durch eine gekiihlte. wiibrige 
Aufschiimmung des Gutes Blausiiure leitete. Beim Eindamptfen 
der gewonnenen. tiltrierten Fliissigkeit schieden sieh aus ihr 
schneeweibe. kleine Wristalle ab, die, wie es die folgenden Zahlen 
dartun, reines He (CN), waren. 

Wenn man niimlich nach dieser Substanz mit ungefahr 
Natriamehlorid in S50 en" lauwarmem Wasser léste, nach dem Erkalten 
etwa 2y Natriumthiosulfat, sowie Methylorange beifiigte, wurden bei vier Ver- 
suchen jedesmal 19°83 em? n/10 HEL verbraueht, entsprechend O°012632 4 19°8 
rund (2501 y Hg (ON),. 

Og nach meiner Methode mit Zinkstaub reduziert, ver- 
branchten bei vier Versuchen bei der Schlubtitration jedesmal 
Silbernitratlisung, entsprechend O'128 g X KCN 
fiir die ganze Einwaage, wiihrend (2578 q berechnet ist, weil 
ly He(ON), KCN entsprechen. Es wurden also um 
zu wenig gefunden, d. lh. mm rund 07% des Sollwertes. 
Grober war der Fehler, wenn ich O'25 49 meines Priiparates im 
Destillierapparat zersetzte und das Natriumeyvanid in der Vor- 
lage titrierte. Dabei benitigte ich bei vier Versuchen jedesmal 
127 ems Silberlisung, entsprechend O127g WKCN. Berechnet ist 
O1280 9, der Feller war somit OOOL9 g, das sind rund des 
Sollwertes. Wenn Mereurieyanid iiberhaupt mit Wasserdiimpfen 
Hiichtig ist, dann jedenfalls in sehr geringem Mab. Als ich Og 
in einem DOO cm?-Rundkolben in 200 cm? Wasser liste, die Losung 
eine Stunde lang kochte und den nach dieser Zeit  verbliebenen 
Rest nach meiner Vorsehrift mit) Lauge und Zinkstaub behan- 
delte, verbrauchte ich bei den Schlubtitrationen wiederum 12°8 ca’ 
Silbernitratlisung. 

Der Aweck der geschilderten Arbeiten ist wohl klar. Das 


Reve, Pharm. Zh. 67 (1926) 145. auch: Mepiees-W, Porrage, 
MaBanalyse, Dresden und Leipzig bei Th. Steinkopff, 105 und DAB6, Nendruck 
von 1938, 845, 519. 
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vleiche gilt wohl auch fiir die weiteren Vorversuche, die ich 
jetzt beschreiben will. 

Ausgehend von einem Analysenpriiparat stellte ich eine 
Lisung her, zu der ich genau 50g krist. Naliumeisen jeyvanid 
oubwow, 

Seine Reinheit priifte ich dureh die Ermitthing des Daze 
dampfte ich der Losang im ein, sehlob den htick tana 
dureh Kochen mit 10 konz. Schwefelsiure auf, verdiinnte nach dem Abkidilen 
mit Wasser, iibersittigte mit Ammoniak, léste das entstandene Eisenhydroxyd 
mit verdiinnter Schwefelsiiure and titrierte nach Remnvaro-Zimamenwans. Verbraucht 
247 em? Permanganatlésung, entsprechend O'1323 7 Fe. Ber: O1S22 Ke 

Bei der Behandlung von 10 der Losung nach meimer 
Methode  verbranchte ich bei den Schlubtitrationen ber vier 
Versuchen jedesmal Silbernitratlisung leh fand 
KON fiir O} krist. Waliumeisen( Pevanid, 
denen O4625 4 entsprechen. Somit betrug der Fehler 
WOOK KON oder rund 14% des Sollwertes. 

Ferner setazte ich eine Losune von an, ich 
in einem LOO cem'-Mebkolben 2°) Krist. Nickelsulfat amit etwa SOQ en’ Wasset 
aufnahi, unter Umechwenken 25 einer Waliumeyanidlosung zutropfte, die 
24754 WON enthielten, auffillte and nach dem Verschlieben des Getibes durch 
Ofteres Kippen eriindlieh imisehte. Beim Umsatz von der dankelgelben 
Mlissigkeit in der gewohnten Art verbrauchte ich bei den Schlabtitrationen im 
Mittel 12°lem* Silberlésang, ieh fand O4S84 y KON statt der den 20 en’ 
Lisung entsprechenden Der Fehler war gy KON oder rund 2°2 % 
des Sollwertes, 


Schhieblich stellte mir aus einem von einer nambatten 
galvanotechnischen Fachfirma inden Handel gebrachten Kupfer 
eyanid durch Aufnehmen des Gutes mit) einer Natrinmeyanid- 
lésung, Filtrieren, Fiillen mit verd. Schwefelsiiure. Waschen und 
Trocknen des Niederschlages bei 110°, reines CuCN her. 

Zur Bestimmung seines Kupfergehaltes kochte ich O'2 y im Karnoaue. 
Kolben mit Schwefelsiiure, verdiinnte den AufschluB nach dem Erkalten init 
Wasser und titrierte die entsprechend vorbereitete Lésung nach oe Harx-Low, 


leh verbrauchte bei allen Versuchen 22°3 em* n 10 Thiosulfatlésung entsprechend 


O'1418 g Kupfer oder 70°90% der Kinwaage 706%, welche vorhanden 
sein sollen. 

Ber der Behandlung von O64 nach meinem Verfahren ver- 
brauchte ich bei vier Versuchen zu den SchluiMitrationen stets 
108 ems Silberlisung, ich fand KCN fiir OG g CuCN, 
denen O'7268 g X06 = 043619 entsprechen. Fehler g KON 
oder O94% des Sollwertes. 


Die bisherigen Austiihrungen sollen in grofen Ziigen dartun 


Zur Bestimmung des gesamten (CN) usw, 99 


wie ich meine Vorversuche anordnete. Nachdem sie so weit ge- 
diehen waren. schritt ich zar Anwendung meines Verfahrens aut 
ealvanotechnuische Biider der hier betraehteten Art. sich 
dabei ergab., das méigen die folgenden kurzen Austiihrungen 
weisen. Sie bringen kennzeichnende Ergebnisse von Proben mit 
Lisungen, die als meine Zivecke geeignele Vertreter cyan. 
alkalischer Kupfer-, Messing-, Zink- und Cadmiumbiider gelten 
diirfen, 

Ms wurden einem 1000 ¢u*Mebkolben 14093 reines 
entsprechend 10g Kupfer, mit) einer 
behandelt, die genau 100g 7 enthielt. 
Nachdem eine blanke Losune entstanden war, fiigte thr 


je Og Natriumearbonat. Dinatriumesullit, Natriumacetat, sowle 


Ammoniumellorid za und tiillte aut. Da dem aufgewendeten 
Kupfer(jevanid y entsprechen, entspricht i/ der 
Lisunge Bet der Uimsetzung von 10cm nach meiner 
Methode verbrauehte ich bei der Schlubtitration 12°3 Silber- 
ljsune, wornus sich ergiibe, dab Bad KON entspricht. 

Kbenso liste ich cimem 1000 ¢m*Mebkolben T0465 
Kapfer(Deyanid mit og Kupfer, 2099104 krist. Zinksulfat mit 
og Zink und krist. Nickelsulfat mit 2g Niekel in D00 
meiner und setzte wiederum je 5g Natrium- 
carbonat, Dinatriumsultit, Natriumacetat, sowie Ammoniumehlorid 
zu, um nach dem Auftiitlien Proben von zu verarbeiten., 
der Losune entspricht L214 g KON nach den Sehlub- 
tifrationen, bei denen ieh Silberlisune verbrauchte, ent- 
spritche sie 

Kerner nahm ieh in einem Mebkolben 45°982 krist, 
Ainksulfat mit 10g Zink in 200 Wasser aut, fiigte 500 cm: 
meiner Kaliumeyanidlésung zn, ferner 50cm? der frither erwilinten 
Naliumeisen( Devanidlésung, weiter je 10g Natriumehlorid, Na- 
trinmearbonat, sowie Natrinmhydroxyd und fiillte auf. 1/7 der 
Losung entspricht 5273125 KCN bet den Schlubtitrationen 
der Versuche mit 10 wendete ich 12°8 em? Silberlésune 
auf; daraus wiirde tolgen, dati 12 des Bades ent- 
spricht. Bei der Titration einer auf 50 verdiinnten, mit 34 
Natriumhydrocyd versetzten Probe von 5 em? des Elektrolyten 
wurden bei der Titration mit meiner Silberl6sung nach Lienic 
genau 20 cu verbraucht. 

Schhieblich liste ich 25g eines technischen Cadminumearbo- 
hates mit einem Metallgehalt von im emem L000 
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kolben cw? meiner Kaliumevanidlisung, setzte 20g Na- 
trimmhydroxvd zu und fiillte auf. Verarbeitet wurden wiederum 
Proben von LO und bei den SchluBtitrationen Silber- 
losune verbraucht, was einem Gehalt von 4929 KCN in 1/7 des 
Bades entsprieht. 

Aus den vorstehenden Angaben folet. dali mein Verfahren 
fiir den evesamten Gehalt eines galvanotechnischen Bades an (CN), 
bzw. fiir das ihm entsprechende KCN Werte lietert, die dem 
Analytiker unzuliinglich erscheinen moigen, deren Genauigkeit 
jedoch dem Galvanotechniker vollauf geniigt. 

Meine von der Akademie der Wissenschatten in Wien durch 
eine Zuwendung aus den Mitteln der Zacu-Stiftung geforderten 
Versuche habe ich im Institut fiir anorganische und analy- 
tische Chemie der Technischen Hoehschule in Wien durchye- 
fiihet: es ist mir eime angenelone Ptheht. Herr Professor 
Dr. HormMann fiir die Gastfreundschatt zu danken, welche 


ero mir dort vewiilirt. 


| 
| 
| 
| 
| 
| | 


Nachste Sitzungen der mathem.-naturw. Klasse der Akademie der 
Wissenschaften in Wien 1943: 
; 21. Oktober, 4. und 18, November 1943. 


Chemische Morphologie der 
Kristalle und Flissigkeiten 


Von Prof. Dr.-C. WEYGAND, Leipzig 
1941. IS4 Seiten mit 19 Abhildungen. Preis RM 22,— 


(== Hand- und Jahrbuch dir chem. Physik, Bd. 2, Ill C) 


Die vorliegende Abhandlung berichtet tiber die gegenwiirtige Lage der chemischen 
Morphologie bei Fliissigkeiten und Kristallen. Besondere Beriicksichtigung finden 
die kristallinen Fliissigkeiten, tiber die seit Jahren kein zusammenfassender Bericht 


mehr erschienen ist, und der Polymorphismus, wobei die Ergebnisse der letzten 


Zeit vollstiindig verarbeitet wurden. In der Darstellung warde tiberall Wert darauf 
gelegt, grundsiatzliche Fragen aus der einengenden rein energetischen Betrachtung 


loszulésen und sie in neuer Ansicht zu zeigen. 


Akademische Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges., Leipzig 


GALVANOTECHNIK 


Von W. PFANHAUSER 
unter Mitarbeit von 


R. Bilfinger, G. Elssner, A. Gabler-Gumbert, A. Herrmann, F. Kox, E, 
Krause, R. Radenhausen, R. Springer, M. Volcker, K, M. Wagner, R. Weigel 


Zwei Binde. 1941. 1591 Seiten mit 765 Abb. Preis RM 70.— 


Aus dem Inhalt: 


Teil I: Theoretische Grundlagen. — Teil Il: Die Erzeugung dinner 
Uberziige: Einrichtung galvanotechnischer Anlagen — Vor- und Nachbehandlung 
der Ware — Metallisclie Schichten —- Nichtmetallische Schichten — Priifung von 


Bidern und Niederschligen — Teil Ill: Die Herstellung starker Schichten 
(Galvanoplastik): Vor- und Nachbearbeitung — Die galvanoplastischen Arbeits- 
methoden. Anhang: Kalkulation, Normung, Tabellen, Patentverzeichnis, Register. 


Akademische Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges., Leipzig 


| 
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PHYSIK UND CHEMIE 


ELEKTROLYTLOSUNGEN 


Dr. Gustav Kortiim., Tubonve 
ij] 48 f S Abbildungen Preis RM 2 RM 2» 


Aus dem Inhalt: 


Die Entwicklung der Elektrolyttheorie — Die Ther: ivnamik verdannter Losan- 
ven — Enervetische und molekulare Vorgange bei der Auflésung eines Salzes — 
Experimentelle Nachwetse far die Unzualanglichkeit der klassischen Dissoziations- 
heorie Experimentelle Methoden der Bestimmung von Dissoziationsgraden 
Aktivititskoeftizientet Die Debye-Hiickel-Theorie — Priafany der Grenzgesetze 
Der lonendurchmesser Unvollstindige Dissoziation starker Elektrolrte — I 
Bedeutung van der Waalscher Krafte fir Elektrolytidsangen — Konzentrierte 
sunver Diffusionspotentiale und lonenaktivitaten — Anwendungen der inter- 
in Wechselwirkung auf die Auswertung von MeBergebnissen — S4uren und 
Basen Dissoziationskonstanten und chemische Konstitution — Die Kinetik der 
katalytischen Neutralsalzwirkung — Aussalz- und Einsalzeffekt — Wechseiwirkung 


mwischen Ionen und Lésungsmittelmolekiilen 


Akademische Verlagsgesellischaft Becker & Erler Kom.-Ges., Leipzig 


Der naturiiche Ablaul 
der Eniropievermehrung und die Lebenserscheinungen 


Von Dr.-Ing. J. NX. HUMMEL, Berlin 


1941. 128 Seiten. Preis hart. RM 0,40 


Aus dem Inhalt: Problemstellung Teilung aller Vorgiinge in 
zwei Klassen Systemfunktionen Getiigelinderungen — Die 
Individuen Die erste Ordnung im zeitlichen Ablaut der Entropie- 
vermehrung bie Umwelt der Individuen — Beziehungen 
zwischen den Systemfunktionen und den Getiigedinderungen einer- 
seits und ihren Ergiinzungsprozessen anderseits Abbau und 
Autbau freier Knergie Maschinen und Lebewesen Unser Welt- 


Fortsehritt und Riicksehritt Das ZAiel der Entwicklung. 


Akademische Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges., Leipzig 


